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ABSTRAKT

Polyvinylalkohol je jednim se syntetickych polymerd, ktery je sice pomalu, ale biolo-
gicky odbouratelny. Za anaerobnich podminek je proces zvlast€¢ pomaly, proto je snahou
tento proces urychlit. Jednou z moznosti je modifikovat PVA se snadno rozlozitelnymi

biopolymery.

Cilem této prace bylo sledovani anaerobniho rozkladu blendd slozenych
z polyvinylalkoholu (PVA) a biopolymert (Skrob, gellan a xanthan). V rozsahu cca 20 -
40% pouzitych modifikantli se zvysil biologicky stupen rozkladu D; (z bilance transformo-
van¢ho uhliku u systému). Jako plastifikatoru bylo pouzito glycerolu, ktery je z pohledu

biorozkladu identicky s pouZzitymi modifikanty.

Modifikace témito polysacharidy ptiznivé ovlivituje danou biorozlozitelnost téchto
polyvinylalkoholovych blendl, ovSem na ukor sniZeni mechanickych vlastnosti vysled-

nych produkti.

Klic¢ova slova: biodegradace, anaerobni, polyvinylalkohol, blendy, Skrob, gellan, xanthan

ABSTRACT

Polyvinylalcohol is one of the synthetic polymers which is biologically degradable,
eventhought the duration of the process is quite long.. The anaerobic conditions even slow
the process. That is why we target on fastening this process of degradation. The modifi-

cation of PVA with easily degradable polymers is one of the possibilities.

The aim of this thesis is the observation of the anaerobic degradation of blends that
are compound of polyvinylalcohol (PVA) and biopolymers (starch, gellane, xanthane). In
the range of about 20 - 40% modificators used in the procces, the degradation rate D,
(from the balance of transformed carbon and the system). As a fluxing agent was used gly-

cerol that is identical with used modificators from the aspect of biodegradation.

The modification caused by these polysacharides positively affects biodegradability
of these polyvinyl alcohol blends. However, it happens off the decreasing and limiting the

mechanical properties of the material in output resulting products.

Keywords: biodegradability, anaerobic, polyvinylalcohol, blends, starch, gellane, xanthane
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UvVOoD

Odpady z plastli pfedstavuji vazny problém pro zZivotni prostiedi, jelikoz ptirozenou
biologickou cestou jsou nerozlozitelné. V poslednich letech stoupd poptavka a tim 1 spo-
tieba plasti. Jen ve vyspélych statech ¢ini nyni spotieba plastli na osobu kolem 100 kg/rok.
V soucasné dobé€ se nejvice vyuzivaji syntetické polymery v prumyslu a spotiebnich oblas-
tech, diky svym specifickym vlastnostem jako pevnost, trvanlivost ¢i izola¢ni schopnost
nebo odolnost vici korozi. Stale vice nahrazuji bézné pouzivané materialy jako je papir,

sklo, kovy nebo drevo. Jejich velkou pfednosti je bezesporu ekonomickd vyhodnost.

Obecné neexistuje zadné jednoduché feSeni problematiky likvidace tohoto typu odpa-
di. Jeden ze zakladnich ptedpokladii zahrnuje sniZeni mnozstvi materialu, ktery je ukladan
na skladky. Zde zejména diky své odolnosti vii¢i mikrobialni destrukci predstavuji zavazny
problém pro zivotni prosttedi. DalS§i moznosti je vyvijet polymery, které jsou snadno de-

gradovatelné po skonceni své Zivotnosti.
Biologicky lépe rozlozitelné polymery lze pfipravit riznymi zpisoby, zejména che-
mickymi modifikacemi nebo smichanim plastl (plnéni) se snadno biologicky rozlozitel-

nym biopolymerem, jako je napfi. $krob, celuloza, xanthan nebo gellan.
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I. TEORETICKA CAST
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1. BIOLOGICKY ROZKLAD

Je ptirodni proces, pii kterém dochazi k rozkladu organickych latek na jednodussi
slouceniny. V aerobnim prostfedi dochazi k rozkladu substratu na CO,, vodu a biomasu.
Za anaerobnich podminek dochézi k rozkladu substratu na CHa, CO,, vodu a biomasu. Pfi
kvaSeni jsou organické latky rozkladany na CO,, vodu, minerélni soli a stabilni humusové

latky.

Vliv na rozklad polymera v biosféfe maji nejen mikroorganismy, kteti se pii biode-
gradaci uplatniuji obvykle az v zaveérecné fazi, ale také atmosféricky kyslik a svételné zéte-
ni. Nejvétsi vliv ma UV zéfeni, které snizuje u vétSiny polymertt molarni hmotnost a zhor-

Suje mechanické a fyzikalni vlastnosti.

Jsou-li polymerni materidly biologicky odbouratelné, predpokladaji se stejné nebo po-
dobné degradacni schopnosti jako u pfirodnich polymerti. Béhem pouzivani by méli mit
stalé fyzikalni a chemické vlastnosti a idealn¢ po skonceni své zivotnosti by se mély

v prirod¢ snadno rozlozit.

Stupeii biologické rozlozitelnosti je mozné zvysit fadou zptsobti, napt. zménou che-
mické struktury polymeru pii kopolymeraci s lehce rozlozitelnymi monomery, zavedenim
lehce rozlozitelnych funk¢nich skupin a v neposledni fad¢ je moznost smiseni plastu
s lehce rozlozitelnou latkou — biopolymerem (Skrob, bilkoviny, celuléza aj.). Tim se
umozni rozstépeni polymeru na mensi fragmenty, které jsou poté 1épe napadnutelné mik-

roorganismy.

1.1 Anaerobni rozklad

Anaerobni biologicky rozklad je bezkyslikaty proces, ktery se pouZziva pii zpracovani
prumyslovych, zemédé€lskych i méstskych odpadii. Diivodem je nizka energeticka naroc-
nost, niz8§i produkce biomasy a nizké pozadavky na ziviny. Nezddoucim jevem je mala

rychlost odbouravani.

Proces je rozdélen do nékolika na sebe navazujicich biologickych pochodi, pii kte-

rych jsou organické latky rozkladany na CH4 a CO; jako konecné produkty (obr. 1).
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1.1.1 Prubéh anaerobnich procest

Hydrolyza - prvni stupen rozkladu, kdy jsou vysokomolekularni rozpustné i neroz-
pustné latky (polysacharidy, proteiny) rozkladdany na nizkomolekuladrni, plisobenim hydro-

lytickych extraceluldrnich enzymii, produkovanych hlavné fermenta¢nimi bakteriemi.

Acidogeneze - druhé stadium rozkladu probihd uvnitt bunék na jednodussi organické
latky (kyseliny, alkoholy, CO,, H») pomoci acidogennich mikroorganismii. Fermentaci
téchto latek se tvoti fada konecnych redukovanych produktt, které jsou zavislé na charak-

teru pocate¢niho substratu a na podminkach prostiedi.

Acetogeneze — v dal§im stupni rozkladu probihd oxidace téchto latek na H,, CO, a
hlavné kyselinu octovou. Zde jsou velmi dtlezitou skupinou acetogenni mikroorganizmy,
kteti produkuji vodik v disledku rozkladu organickych kyselin vy$sich nez octova (hlavné
propionova), alkoholu a n¢kterych aromatickych sloucenin. Protoze ptebytek jimi produ-
kovaného vodiku inhibuje ¢innost téchto mikroorganismt, je velmi dalezitd jejich tésna
soucinnost s dalsimi skupinamy, které tento vyprodukovany vodik spotfebovavaji (metha-

nogeny, sulfat redukujici bakterie).

Methanogeneze - je konecné stadium celého procesu, pii kterém methanogenni mikro-
organizmy rozkladaji substraty (methanol, kyselinu mravenc¢i, methylaminy, CO,, CO, H,)

na CH4 a C02

KOMPLEXN{ ORCANICKY MATERIAL
(celuldza, hemicelddzy, Wlkoviny, atd)
Hydroljza J
MONO- 4 OLIGOMERY
(cukry, peptidy, aminokyseling atd.)

Fermentace \l{
MEZIPRODITETY
(alkohaoly, laktdt, mastné kyseliny

Amnaerohnioxddace

.
H,+CO, }

Hyd rogenotroficka

methanogeneze

Acetotroficka

methanogeneze

CHy+COy

Obr. 1: Schema anaerobniho rozkladu
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1.1.2 Typy anaerobnich mikroorganismii
Hydrolytické a fermentacni mikroorganismy

Tato skupina mikroorganismil je odpovédna za prvni dva kroky anaerobniho rozkladu:
hydrolyzu a acidogenezi. Produkuji enzymy, které jsou uvoliiovany do média a hydrolyzuji
komplexni organické latky jako celulosu, hemicelulosu nebo pektin na mensi molekuly
schopné transportu dovniti bunky. Fermentaci téchto latek tvoii fadu redukovanych ko-
nec¢nych produkti, jako jsou nizsi mastné kyseliny (hlavné maselnd, propionova, octova a

mlécna véetné ethanolu).
Acetogenni mikroorganismy

Tyto mikroorganismy produkuji vodik a jsou na jeho produkci siln€ zavisly, protoze je
pro n¢ konecnym produktem.Vyssi koncentrace vodiku v systému posouva rovnovahu je-
jich biochemické reakce opa¢nym smérem a inhibuje rst a metabolismus. Katabolizuji
kyselinu propionovou a ostatni organické latky, alkoholy a aromatické slouceniny na kyse-

linu octovou, CO; a H,.
Homoacetogenni mikroorganismy

Tyto mikroorganismy mohou riist na viceuhlikatych i jednouhlikatych substratech a
disponuji metabolismem s vysokou termodynamickou Uc¢innosti, protoze netvoii vodik.
Naopak nékteré druhy pfi riistu na oxidu uhli¢itém vodik spotfebovavaji a podileji se tak
vedle methanogenti na celkovém udrzovani nizkého parcipalniho tlaku vodiku v systému
[2].

Desulfikacni a denitrifikacni mikroorganismy

Tyto dvé skupiny mikroorganismii maji v anaerobnim systému velky vyznam. Bakte-
rie jsou schopny rist na viceuhlikatych substratech a s vyuzitim sirani nebo dusi¢nanil
jako akceptoru elektront tvotit kyselinu octovou, vodik, sulfat a amoniak, tedy podporovat

methanogenezi tvorbou methanogennich substrati [2].
Methanogenni mikroorganismy

Mikroorganismy jsou zapojeny v posledni fazi anaerobniho rozkladu organickych 14-

vvvvvv

a ma vysoce specifické pozadavky na substrat i Zivotni podminky. Vzhledem ke svym

vlastnostem se Casto stdva rozhodujicim faktorem pro pribéh celého procesu [1].
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1.1.3 Faktory ovliviiujici anaerobni biologicky rozklad

Rozklad organickych latek je ovliviiovan fadou faktort, které pfimo nebo nepiimo
meéni zivotni prostiedi anaerobnich mikroorganismii. Pro rozklad polymert je potieba vice

druhii mikroorganismi produkujici rizné druhy enzymd.
Slozeni anaerobniho kalu a substratu:

Dusik a fosfor jsou zivotné dilezité prvky pro bakterialni rast. Minimalni koncentrace
dusiku ma byt 2,5% v susin€ kalu, u fosforu 0,5%. Pomér dusiku a fosforu k organickym

latkdm C : N : P pfi anaerobnim rozkladu ma byt 100 : 1 : 0,2 [3, 4].
Teplota:

S rostouci teplotou roste rychlost vSech procesii probihajicich pfi methanizaci. Zmg-
nou teploty se méni i zastoupeni jednotlivych mikroorganismut. Dilezité je vést proces pii
takové teploté, kterd lze udrZzovat konstantng, jelikoz pii kolisdni teploty mulze dojit

k poruseni rovnovahy systému.

Tvorba methanu probiha v Sirokém teplotnim rozmezi od 4 do 65°C, pod touto teplo-
tou se proces zastavuje. Optimalni teplota pro tvorbu methanu je teplotni interval vétSinou
uzsi, v praxi obvykle v mezofilni oblasti 30 — 45°C, poptipad¢ i v termofilni oblasti 45 —

65°C [2, 5].
pH:

Optimalni prostfedi pro rist methanogennich mikroorganismt a pro tvorbu methanu je
v neutralni oblasti s rozmezim pH 6,2 — 7,8. Pokud se hodnoty v tomto intervalu nepohy-
buji, mize dojit k omezeni rastu methanogennich mikroorganismt nebo v nékterych pii-
padech az k Gplnému zastaveni procesu. Nejcastéjsi pri¢inou vykyvi pH je rychlejsi pro-

dukce nizSich mastnych kyselin acidogennich organismt [2, 5].
Toxicke latky:

Pro striktn¢ anaerobni bakterie je velmi toxicky kyslik. Z anorganickych slou¢enin soli
tézkych kova chlor, kadmium, olovo, méd’, zinek a nikl a z organickych latek pak napf.

saponaty, fenoly, pesticidy a rozpoustédla [6].
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1.1.4 Sledovani anaerobniho rozkladu

Pfi pribehu anaerobniho rozkladu se vzdy sleduji zmény, které nastavaji ve vztahu

substrat — inokulum — produkt za znamych definovanych podminek.

Muzeme sledovat napt. zmény koncentrace substratu. Voli se tam, kde jde o specific-
kou latku, obvykle nesnadno rozlozitelnou. K tomuto sledovani je zapotiebi specialnich

analytickych technik.

Také je mozné sledovat koncentraci biomasy, kterd se béhem testu ptili§ neméni, jeli-

koz rlstova rychlost anaerobnich mikroorganismt je mala.

V oblasti produktii je nejvice sledovana plynna faze. Indikatorem aktivity je produkce
bioplynu, ktery je tvofen z 50 - 70% (i vice) methanem. Zbytek tvoii predevSim CO, a
ostatni plyny dle sloZeni vychoziho substratu [2].

Mezi nejpiesnéjsi metody hodnoceni anaerobni biodegradability patii pouziti testova-
cich latek zna¢enych radionuklidem uhliku '*C. V takovych testech detekce radioaktivniho
methanu a oxidu uhli¢itého poskytuje jednoznacény dikaz kone¢ného biorozkladu. Pro
pfesnost testl, musi byt laboratof vybavena speciadlnimi pfistroji. Piiprava radioaktivné

znacenych latek je velmi nakladna, proto se nedoporucuje pro tyto testy nové materialy [7].
1.2 Polyvinylalkohol

1.2.1 Charakteristika polyvinylalkoholu

Lo
_

C
|

OH

Obr. 2: Strukturni vzorec polyvi-

nylalkoholu

Polyvinylalkohol - obr. 2 (PVA) je rozpustny ve vod¢, formaldehydu, kyseliné octové
a mravenci [8]. Jeho odolnost vi¢i rozpoustédliim zavisi na obsahu nezhydrolyzovaného
polyvinylacetatu, stfedni molekulové hmotnosti a na teploté. Polymer s vice nez pétipro-
centnim obsahem vinylacetatovych jednotek se rozpousti ve vodé jen pii teploté nad 65°C.

Cim vét3i je jeho molekulova hmotnost, tim mensi je jeho rozpustnost. V olejich neni roz-
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pustny ani pii vysSich teplotach. V jednosytnych alkoholech bobtna, ve vicesytnych (napf.
v glycerolu) se rozpousti (zvlasté za tepla). Z kyselin odolava organickym, ve vodnych
roztocich anorganickych kyselin a jejich soli pfechazi pii teploté nad 160°C na viskozni az
nerozpustnou hmotu. Je malo termoplasticky. Lze jej pouzit za teploty od -50 do 130°C,

nad 200°C se rozklada [9].

1.2.2 Vyroba polyvinylalkoholu

PVA je v Cistém stavu bily praSek krystalického charakteru, ktery se vyrabi hydroly-
zou polyvinylacetatu (PVAc). Ve své struktufe vzdy obohacuje malé mnozstvi nezhydro-
lyzovanych acetatovych skupin, které jej modifikuji a mohou zna¢né ovlivnit jeho vlast-
nosti [8]. Tyto vlastnosti jsou zavislé predevsim na obsahu hydroxylovych skupin —OH a
zbytkovych acetatovych skupin. Pii obsahu 70 az 80% zbytkovych acetatovych skupin je
polymer nerozpustny ve vodé, ale rozpustny v aromatickych uhlovodicich a cyklickych
esterech. Je—li v polymeru 35% zbytkovych acetatovych skupin, je polymer rozpustny ve
studené vod¢ a ptisobenim tepla se srazi. V piipadé, Zze obsah zbytkovych acetatovych sku-

pin je mensi neZ 35% se PV A rozpousti jak ve studené tak i teplé vodé¢ [10].

PVA ziskavame hydrolyzou PVAc. Polymerace vinylacetatu (VAc) nastane bud’ radi-
kalovym mechanismem v alkoholu (methanolu, ethanolu) [11] slouzicim jako rozpoustédlo

nebo suspenzni polymeraci. Druhy zpisob se vyuziva jen ve specidlnich ptipadech [12].

Pfi kontinudlni primyslové vyrobé je prvnim krokem radikalova polymerizace VAc,
po které nasleduje alkalicka alkoholyza PVAc. Molarni hmotnost PVAc je ovliviiovana
nastavenim vhodné doby zdrzeni v reaktoru, mnozstvim VAc, mnozstvim rozpoustédla,
teplotou pii polymerizaci a koncentraci radikalového iniciatoru. Stupen hydrolyzy u PVA
je zéavisly na dobé zdrZzeni PVAc v reaktoru, koncentraci katalyzatoru a teploté. PVA se

stupném hydrolyzy v rozmezi 70 az 99% je bézné dostupny [13].
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1.2.3 Vyuziti polyvinylalkoholu
Vodné roztoky

Vodného roztoku PVA se vyuziva jako lepidla, ochranného koloidu pfi vyrobé poly-
vinylacetatu a polyvinylchloridu 1 stabilizatoru pro koloidni roztoky, dale jako prostfedek
na pfipravu emulzi, Slichtovacich a apretacnich materiali, pro textilni a papirensky pramy-

sl.
Folie a filmy

Protoze je zdravotné nezavadny, 1ze ho pouZzivat v potravinarském primyslu (nahrazka
pektinu pfi vyrobé ovocného zelé), ¢i ve zdravotnictvi jako material na chirurgické nité.
Film PVA mékceného glycerinem je vhodnym nosi¢em pro naplasti nebo pro piipravu
obvazi. Lze jej pouzit i na vodorozpustné obaly, separatory forem pii odlévani nebo lami-

novani a jako materidl na specialni hadice, tésnéni a jinych vyrobkd.
Vidkna

Velmi cCasto se vyuzivaji na vyrobu specialnich technickych vldken (po upravé

formaldehydem, propylalkoholem nebo jinymi procesy) nebo na sité a filtry [10].

1.2.4 Biodegradace polyvinylalkoholu

PVA je jeden z méla polymert, ktery se alesponli pomalu (a do nizkého stupn¢) rozkla-
da. V suchém stavu je sice odolny vici plisnim i bakteriim, ale jeho vodné roztoky jiz pod-

1€¢haji mikrobialni degradaci [10].

Byly zjistény rody bakterii Acinetobacter, Pseudomonas a Flavobacterium, které bio-
degraduji PVA. Na zdklad¢ manometrického sledovani se uvadi, ze bakterie Pseudomonas
sp. a Arthrobacter sp. napadaji pouze acetatové skupiny pritomné v proménlivém mnozstvi

v PVA [14].

Autofti [15] sledovali anaerobni rozklad PVA a dalSich sedm komeréné dostupnych
polymerti (polyhydroxybutyrat/hydroxyvalerat, smes Skrobii, termoplasticky acetat celul6-
zy, polykaprolaktan, aj.). Byly provedeny dva srovnavaci anaerobni testy ve vyhnilém kalu
a to podle standardnich zkuSebnich metod ISO 11734 a ASTM D 5210-91. Rozdil mezi
metodami spoc¢iva v pufraénim systému. U ASTM normy je to hydrogenuhli¢itan a u ISO

média hydrogenfosfore¢nan. PVA mél za danych podminek nizky stupenn degradace na
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rozdil od ostatnich polymerti. Ob¢ zkuSebni metody mély stejné sumarni vysledky. Podle
ISO probéhlo delsi obdobi po naockovani média, nez doslo k biodegradaci. To zpusobila
pravdépodobné nizka koncentrace oxidu uhli¢itého, ktery je diilezity pro rast homoaceto-

gennich a methanogennich mikroorganismt.

1.2.5 Modifikace polyvinylalkoholu

Modifikace (uprava) se obecné provadi za ucelem zmény specifickych vlastnosti. Tyto
zmény mohou byt fyzikdlni (teplotou, tlakem, pouzitim aditiv), mechanochemické (pii
nichz mechanickou cestou napf. intenzivnim hnétenim, za podminek a pfitomnosti latek
usnadiiyjici destrukci, vzniknou reaktivni tiseky polymernich fetézci, které se bud’ navza-
jem propoji, nebo zreaguji s pfitomnym monomerem schopnym polymerace) nebo chemic-

ké (chemickou reakci u€innych latek s reaktivnimi skupinami polymernich fetézct) [9].

PVA se za anaerobnich podminek rozklada velmi pomalu, jak je ztejmé z [15]. Sna-
hou zpracovatelil je tento proces urychlit. Jednou z moZnosti realizace je pravé modifiko-

vat PVA misenim se snadno rozlozitelnymi biopolymery.

Zajimavou variantou je vyuziti bilkovinného hydrolyzatu (BH) vyrdbéného enzymo-
vou hydrolyzou tzv. postruzin, vznikajicich pii plosné egalizaci chromoc¢inénych usni, au-
tofi [16] sledovali pravé tuto modifikaci PVA s BH. Foélie byly pfipraveny vyfukovanim a
za anaerobnich podminek byla sledovana rychlost rozkladu. Jako inokulum byl vyuzit vy-
hnily kal z anaerobni stabilizace ptebyte¢ného aktivovaného kalu z ¢istirny odpadnich vod.
Na zéklad¢ provedenych volumetrickych testii methanogenni aktivity produkce bioplynu a
bilance rozpusténého uhliku v kapalné fazi, byla potvrzena ochota téchto folii
k biologickému rozkladu. Byl také potvrzen ptedpoklad, ze vlivem zvysSené teploty pfi
jejich pripravé pravdépodobné dochazi k ¢aste€nému zesitovani PVA ptitomnou bilkovi-
nou, nebot’ ekvivalentni mechanicky namichané smési vykazovaly vys$si procento biolo-

gické degradace.

V préci [17] autofi sledovali rozklad PVA blendu pripravenych misenim BH za anae-
robnich podminek. Jako zmékcovadlo byl pouZit glycerin. Folie byly pfipraveny vyfuko-
vanim a podrobeny anaerobnim testiim ve vodném prostiedi. Jako inokulum pouzili vyhni-
ly méstsky aktivovany kal. Stanoveni bylo provadéno na analyzatoru Micro-Oxymax
s automatickym zdznamem vyhodnotit mnozstvi objemt sledovanych plynnych produktt

(CO; a CHy) vznikajicich pfi rozkladu za anaerobnich podminek. Vzorky obsahujici pouze



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

PVA vykazovaly nizsi produkci bioplynu. Procento biodegradace se pohybovalo v rozmezi
3,2 —3,7%. Folie, kterd obsahovala asi 90% PVA méla az trojnadsobn¢ vyssi stupen rozkla-
du, to bylo zplisobeno dobfte rozlozitelnym zmékcovadlem — glycerinem. Jako dalsi vzorek
pouzili f6lii slozenou z 67% Sloviolu a 17% BH. Bylo zde dosazeno lepsiho stupné biode-
gradace vlivem vyssiho obsahu glycerinu. Zbyla polovina testovanych folii vykazovala

vétsi sklon k biologickému rozkladu a to hlavné folie s obsahem BH a s nativnim Skrobem.

Autofi [18] se zabyvali rozkladem vyfukovanych folii vyrabénych z komeréniho PVA
a z biopolymera (BH, skrob a lignin) ve vodném anaerobnim prostfedi s inokulaci vyhni-
lym meéstskym kalem z anaerobni stabilizace aktivovaného kalu ¢istirny odpadnich vod.
Folie ptipravené v prvni pokusné tfadé slouzily pro srovnani biorozkladu pii modifikaci
smesi nativnim nebo plastifikovanym Skrobem, kde v tomto piipad¢ nebyl prokazan vliv
plastifikace. Folie druhé fady byly pfipraveny navic s ptimési BH a ligninem. Pouze vzor-
ky modifikované ligninem vykazovaly niz$i stupenn biorozkladu, ale s ohledem na miru
jeho zastoupeni ve smési neni tato okolnost podstatna. Uroveti biorozkladu u viech disku-

tovanych folii se lisila pouze nepatrné.

PVA a BH byly také zpracovany na vodorozpustny film, ktery je uzivany
v zemédé€lstvi. Folie tohoto typu byly testovany tficetidenni inkubaci s vyhnilym kalem a
sledovéan biologicky rozklad opét za anaerobnich podminek. Testy methanogenni aktivity
produkce bioplynu byly provedeny volumetricky. Vzorky podle obsahu BH mezi 22 — 24
hm% vykazovaly 12 — 17% rozklad [19, 20].

Slovensti autofi [21] se zabyvali pfipravou folii ze smési BH a PVA, které vykazovaly
dobré vlastnosti z hlediska tepelné stability pii jejich zpracovani na folie vyfukovanim.
Mechanické vlastnosti téchto folii byly srovnatelné s ¢istym PVA a za anaerobnich podmi-
nek mély nadéjné vysledky i1 z hlediska biologické rozlozitelnosti v pidé, jak prokazala

indikace vyvojem oxidu uhli¢itého.

Dalsi prace z téhoz pracovisté [22 - 24] popisuji podrobné vysledky zkoumdani blenda
BH/PVA ve formé vyfukovanych f6lii z hlediska biologického rozkladu na zaklad¢ stan-

dardnich testli, op€t na stejném indika¢nim principu.

Dalsi prace byla vénovana modifikaci plastifikovaného PVA s jiz popsanym BH. Vy-
fukovana folie se podrobila biodegradaci za anaerobnich podminek, kde byl prokézan

kladny t¢inek BH na mineralizaci PVA/BH blendt [25].
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BH se pouziva ve smési s PVA nejenom jako plnivo z divoda ekonomickych (prasko-
vy hydrolyzat je o 50% levné&j$i nez PVA) [26], ale také jako modifikator ke zlepSeni bio-
degradacnich vlastnosti, protoze zvysSuje degradaci v kysel¢ oblasti a do urcité miry pte-
kvapivé zlepSuje mechanické vlastnosti téchto smési. Pizniveé také ovliviiuje tepelnou sta-
bilitu smési pfti jejich zpracovani.

Autofti prace [27] studovali vliv BH jako modifikatoru na vlastnosti PVA f6lii. Do
smési PVA s glycerinem byl v mnozstvi 0 — 15 hm% ptidan BH. Prace byla zaméfena na
zakladni mechanické vlastnosti, rozpustnost roztokli a biodegradacni schopnosti takto pfi-
pravenych vzorkt. Zjistilo se, ze ptfitomnost BH ve smési nema negativni vliv na mecha-

nické vlastnosti, spiSe naopak, je velmi vyhodny i pro lepsi rozpustnost a biorozlozitelnost

PVA.

1.3 Charakteristika modifikantu

1.3.1 Skrob

Skrob je polysacharid s vysokou molekulovou hmotnosti, vytvafeny rostlinami jako
zésoba energie. Skrob a jeho derivaty se pouzivaji v nékolika sektorech véetné vyroby po-
travin, krmiv, papiru a lepenky. Cistény $krob je obvykle bily prasek. Skrob a jeho deriva-
ty lze pouzivat k zahust'ovani, lepeni, Zelirovani, barveni, branéni krystalizaci a pro slazeni
v potravinaiském prumyslu. Vyrabéji se fyzikalné nebo chemicky osetiené nebo modifiko-

vané Skroby, aby se zlepSily nékteré specifické funkcni vlastnosti.

1.3.2 Xanthan potravinarsky

Je polysacharid s vysokou molekulovou hmotnosti, ktery se vyrabi pomoci fermentace
sacharidu kulturou Xanthomonas campestris. Produkt se vycisti alkoholem, vysusi a roze-

mele. PouZziva se napft. jako pfidavna latka do potravin (zahustovadlo a stabilizator E 415).
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1.3.3 Gellan gum

Je polysacharid, ktery je komeréné vyrabén aerobnim kvasenim z mikroorganismu
Sphingomonas elodea (diive nazyvany Pseudomonas elodea), je zcela biologicky rozloZi-
telny a Siroce vyuzivan v potravinaiském prumyslu (zahustovadlo a stabilizator emulzi E
418), protoze vytvaii prihledné gely, které jsou odolné viici teplu a kyselindm na rozdil od

jinych polysacharidovych gela [28].
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2. ZHODNOCENI LITERARNIHO PREHLEDU

Predchézejici ¢ast diplomové prace popisuje problematiku anaerobniho rozkladu latek
obecné. Hlavni pozornost byla vénovana konkrétnimu substratu — ¢istému PVA, pfiprave-
nym fo6liim, jejich vlastnostem a pfipravé. Z dostupnych literarnich prameni vyplyva, Ze
jen malé cast studii se zabyva problematikou zkoumani biorozlozitelnosti PVA za anae-

robnich podminek. Z uvedenych dat lze vyvodit tyto zavéry:

= Optimalni podminky anaerobniho rozkladu jsou: konstantni teplota v prab&hu po-
kusu 35 +£1°C (pro mezofilni podminky), pH pohybujici se kolem hodnoty 7,
vhodny pomér inokula a substratu tak, aby TOC na vstupu v naSem piipad¢ byl cca

20mg a striktné bezkyslikaté prostiedi.

= Sledovéni produkce bioplynu jako indikatoru anaerobni degradace patii mezi velmi

spolehlivé a zaroven nejjednodussi moznosti.

= PVA je za biologicky tézce odbouratelny polymer, zejména za anaerobnich podmi-
nek. K jeho rozkladu dochazi ve zvySené mife v pfitomnosti adaptované mikrobial-

ni kultury.

Cilem diplomové prace je studium zaméiené na blendy PVA modifikovaného vybra-
nymi polysacharidy, zejména s ohledem na jejich biologickou rozlozitelnost v anaerobnim
prostiedi. K tomuto ucelu byl vyuzivan analyzitor Micro-Oxymax fy Columbus

s automatickym zdznamem vylouc¢eného bioplynu.
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II. PRAKTICKA CAST
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3. POUZITE CHEMIKALIE A MATERIALY

3.1 Chemikalie

Pouzité chemikalie byly vyrobeny a distribuovany firmou Lachema a.s., Brno

KH,PO4
K>HPO4
Na,HPO, . 12 H,O
(NH4)2SO4
CaCl,

FeCls . 6 H,O
MgSO;, . 7 H,O
H;BO;

FeSO4 .7 H,O
ZnSO4 . 7 H,0
MnSO; . 4 H,O
CuSOy, . 5 H,O
CoSO4 . 7H0O
(NH4)sMo07024 . 4 H,O
SnCl,
CsH303N
CH;COOH
NaOH

CoH40s5 . H,O
CH;COONa
C3H303

NH4CI

dihydrogenfosforec¢nan draselny
hydrogenfosforec¢nan draselny

dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu draselného
siran amonny

chlorid vapenaty

hexahydrat chloridu zelezit¢ho

heptahydrat siranu hote¢natého

kyselina borita

heptahydrat siranu Zeleznatého

heptahydrat siranu zine¢natého
tetrahydrat siranu manganatého
pentahydrat siranu méd’natého
heptahydrat siranu kobaltnatého
tetrahydrat molybdenanu amonného
chlorid cinaty

kyselina a-aminoizokapronova (L-leucin)
kyselina octova

hydroxid sodny

tri - keton - hydrindenhydrat (ninhydrin)
octan sodny

glycerin

chlorid amonny
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PVA Mowiol 5-88, dodavatel Slovenska Technicka

Univerzita, Bratislava.

Xanthan potravinaisky dodavatel Slovenska Technickd Univerzita,
Bratislava.

Gellan gum dodavatel Slovenska Technick4 Univerzita,
Bratislava.

3.2 Biologicky material

Pro inokulaci byl pouzivan ¢astecné vyhnily aktivovany kal z anaerobni stabilizace
Cistirny odpadnich vod Zlin — Malenovice. Pied pouzitim byl kal zbaven hrubych necistot,
odstfedén na odstiedivce pii 3000 G, po dobu 10 minut a pfi teploté 15 °C. Anaerobni kal

byl fedén mineralnim médiem na poZzadovanou koncentraci susiny kalu.

33 Mineralni médium

Mineralni médium bylo ptipraveno podle piedpisu UTZPCH vychazejiciho z norem
ASTM D 5210-91 a ISO 11734 pro testovani biodegradability za anaerobnich podminek.
Mnozstvi nasledujicich zasobnich roztoki je pouzito na 1 litr minerdlniho média a doplné-

no destilovanou vodou na objem 1 litru:
40 ml fosfatového pufru: 8,5 g/l KH,PO4

44,7 g/l Na,HPO, . 12 H,0

50 ml (NH4)>,SO4 10 g/1
1 ml CaCl, 27,5 g/l
1 ml FeCl; . 6 H,O 0,25 g/l

1 ml MgSO;, . 7 H,O 22,5 ¢g/1
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1 ml roztoku stopovych prvki:

34 Testované vzorky

0,75 g/l H3BO;

3 g/l FeSO4 . 7 H,O

0,1 g/1 ZnSO4 . 7 H,O

0,5 g/l MnSOy, . 4 H,O

0,05 g/l CuSO4 . 5 H,O

0,1813 g/1 CoSO4 . 7 H,O

0,05 g/l (NH4)6M07024 .4 H20

1,7 g/l NH,Cl

Jako modelova latka pro ovéieni spravné ¢innosti pouzitého inokula i pfistroje byl po-

uzit snadno rozlozitelny octan sodny (dale jen NaAc), ktery byl davkovan u vSech pokust

ve formé roztoku. Jak NaAc tak i ostatni vzorky byly davkovany tak, aby obsah organic-

kého uhliku v testované baiice (ve 100 ml kapalné faze) byl cca 20mg. Obsah uhliku pied 1

po kazdém pokusu byl méfen na analyzatoru uhliku. Vysledky jsou uvedeny v kap. 4. 1

(série I).

Testované modifikované PVA folie se vyrab¢ji smichanim vSech komponent na dvoj-
zavitovym extrudéru LABtech pii teplotnim profilu 120/ 130/ 140/ 150/ 160/ 170/ 180/
190/ 160/ 150 °C, rychlost ota¢ek 300 ot/min. Slozeni folii je uvedeno v nasledujicich ta-

bulkach.

Tab. 1. Slozeni testovanych vzorkii Série 11

Vzorek | Skrob [hm%)] | PVA [hm%] | Glycerol [hm%] | Typ $krobu
N/17/15 21 61,6 17,4 M 100
N1717 42 35,2 22,8 M 100
N/21/23 21 61,6 17,4 WAXY
N/21/25 42 35,2 22,8 WAXY
N/27/31 42 32,8 25,2 WAXY
N/29/35° 42 32,8 25,2 WAXY

PVA - pouzity typ polymeru Mowiol 5-88.
M 100 - ptirodni kukufi¢ny Skrob.
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WAXY - z geneticky upravenych rostlin, z nichz byl vyextrahovan skrob (ma od-
lisnou strukturu).

* vzorek byl na rozdil od ostatnich pfipraven nikoliv dvoustupniovou homogenizaci

s glycerolem, ale tzv. ,,dry blend* tj. jednostupiiovym smichéanim vSech slozek.

Tab. 2. Slozeni testovanych vzorkii Série 111

Vzorek |Gellan [hm%)] | Xanthan [hm%] | Glycerol [hm%)] |PVA [hm%]
N/68/107 10,5 - 14,7 74,8
N/68/108 21 - 17,4 61,6
N/68/109 42 - 25,2 32,8
N/68/110 - 10,5 14,7 74,8
N/68/111 - 21 17,4 61,6
N/68/112 - 42 25,2 32,8

Jednotlivé slozky (PVA, xanthan, gellan) a mechanické smési byly davkovany ve for-
m¢é granulatl tak, aby mnozstvi uhliku v testovacich bankach bylo cca 20mg. Piesné kon-

centrace uhliku jsou uvedeny u konkrétnich sérii pokust.

3.5  Pristroje a zarizeni

Analyzator Micro — Oxymax fy Columbus, Columbus, Ohio, USA
Elektromagnetickd michacka Variomag telemodul 40S, H+P
Labortechnik GmbH, SRN

Termostat MLW, typ U2C, SRN

Analytické vahy KERN 770, SRN

pH metr OP 208, Mad’arsko

Sugarna Chirana, CR

Analyzator celkového organického uhliku TOC — 5000 A, Shimadzu Corp., Australie
Chlazena centrifuga MR231, Jouan, Francie

Vibraéni viskozimetr, SV-10/SV-100, Helado CZ, Hradec Kralové, CR

Bézné laboratorni sklo a vybaveni
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3.6 Metody stanoveni

3.6.1 Stanoveni anaerobniho rozkladu

Anaerobni kal byl nejprve odstied’ovan (kap. 3. 2), poté pomoci minerdlniho média
fedén na pozadovany obsah susiny a probublavan dusikem cca 20 min. Takto pfipravenym
kalem byly plnény testovaci banky, do kterych byl pfidan testovany vzorek (kap. 3. 4).
Naplnéné baiika byla probublavana dusikem cca 2 min, rychle uzaviena a piipojena
k méficimu pfistroji. Banky byly umistény na elektromagnetickd michadla ponofené do

vodni 1azn€ o stalé teploté 35°C a michany rychlosti 300 ot/min.

Plynné produkty vznikajici pfi anaerobnim rozkladu testovanych vzorkl byly analy-
zovany na obsah CH4 a CO, pomoci pfistroje Micro-Oxymax fy Columbus, s detekei na

principu jednopaprskového infracerveného detektoru.

Tento piistroj je schopen vyhodnotit mnozstvi objemu sledovanych plynnych produktii
(CO; a CHy4) vznikajicich pfi rozkladu za anaerobnich podminek. Vzorky byly davkovany
do ban€k spolu s vhodné upravenou suspenzi anaerobniho kalu (inokulum). Vznikajici
plyny jsou periodicky (ve zvolenych Casovych intervalech) cirkulovany ptes chladi¢ a su-
Sici véz do plynnych senzord, kde jsou nasledné stanoveny jejich piesné koncentrace a
vypocitany ptesné objemy. Namétena data jsou pfevedena do pocitace, kde jsou dale zpra-
covavany. Banky jsou béhem pokusu umistény ve vodni lazni, kterd je temperovana na

teplotu pozadovanou pfi pokusu (v naSem ptipadé na 35°C) [29].

3.6.2  Stanoveni suSiny kalu

10 ml anaerobniho kalu bylo vakuové zfiltrovano ptes filtraéni papir cervené pésky,
ktery byl vysuSen pii teploté 105°C do konstantni hodnoty a po vychlazeni v exsikatoru

zvazen. Koncentrace susiny kalu byla vyjadiena v g/I.

3.6.3  Stanoveni ztraty Zihanim

10 ml anaerobniho kalu bylo nadavkovano do zihacich kelimkt. Nejprve byl kapalny
podil odsuSen v su§arné horkym vzduchem pfi teploté¢ 105°C. Po zvaZeni se suSina Zihala
v peci pii teplot¢ 550°C po dobu 2 hodin a poté byl zihaci kelimek zchlazen v exsikatoru.
Po dosazeni konstantni hodnoty byl zvazen. Vysledny obsah popelovin kalu byl vyjadien
v (%).
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3.6.4  Stanoveni rozpusténého uhliku

Stanoveni rozpusténého uhliku u testovanych vzorka bylo realizovano pomoci uvede-

ného analyzatoru uhliku.

Princip stanoveni celkového uhliku (TC) spociva v oxidaci veskerého uhliku ve vzor-
ku ve spalovaci trubici pii 670°C s oxidem kobaltnato-kobaltitym v proudu kysliku.
Vznikly CO; je veden do detektoru pracujicim v infracervené oblasti spektra. Signal,
vznikly absorpci ptislusné vinové délky se registruje jako pik a je pfimo imérny koncent-

raci TC ve vzorku.

Pfi stanoveni anorganického uhliku (IC) je vzorek nastfiknut v proudu kysliku na
inertni nosi¢ s kyselinou fosfore¢nou, kde dochazi k vytésnéni oxidu uhli¢itého. Analytic-

ka koncovka je shodna jako u stanoveni celkového uhliku.

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

3.6.5 Stanoveni limitnich viskozitnich ¢isel

Méfeni viskozity roztokii bylo provadéno na vibra¢nim viskozimetru SV-10/SV-100.
Tento viskozimetr méii viskozitu zjisténim hodnoty budiciho elektrického proudu potieb-
ného pro kmitadni dvou snimacich ¢asti pii konstantni frekvenci 30Hz a amplitud€ nizsi nez

Imm. Tato metoda umoziluje vysokou piesnost a Siroky rozsah méteni.

Viskozimetrie slouzi ke stanoveni molekulovych hmotnosti a je také dilezitym zdro-
jem informaci o chovani makromolekul v roztocich, o interakci polymer - polymer a poly-
mer — rozpoustédlo. Vyhodou je jednoduchost, rychlost, presnost provedeni a nenaro¢nost

na zafizeni.

Pti viskozitnich métfenich zifedénych roztokl nesledujeme absolutni hodnoty viskozit,
ale hledame piispévek samotnych makromolekul ke zvySeni viskozity a zjiStujeme relativ-

ni viskozitu.
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3.7  Zpracovani vysledki

3.7.1 Stupen anaerobniho rozkladu

Celkova hmotnost metabolizovaného uhliku daného vzorku odpovidd (po odecteni
slepého pokusu) mnozstvi anorganického uhliku ve vodné fazi a mnozstvi uhliku v daném

objemu vytvofené¢ho bioplynu. Rozdil celkové biodegradace je dan:

D, =2 100 [%] (1)
mv
kde:
Dy - celkova biodegradace vyjadiena v procentech [%]
my - celkovy metabolizovany uhlik [mg] (bioplyn + IC v roztoku na vystupu)
my - organicky uhlik v testovaném vzorku [mg]

3.7.2  Piepocet objemu plynu na hmotnost

Vypocet se provadi pomoci stavové rovnice plynu, a to:

m
p.V= va R-T (2)

kde:

p - tlak na konci pokusu [101,325 kPa]

Vv - objem plynu na konci pokusu [ml]

m - hmotnost [mg]

M - molarni hmotnost uhliku [12 g/mol]

R - molarni plynova konstanta [8,314 J.K™'.mol™]

T - teplota 1azné na konci pokusu [303,15 K]
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3.7.3 Smérodatna odchylka

K vypoctu byl vyuzit vztah:

s=\/nl_li:(xi—)_cj ()

kde:

n - pocet naméienych hodnot

X; - vyslednd hodnota i-tého méteni

X - aritmeticky primér naméfenych hodnot

3.74 Stanoveni limitnich viskozitnich ¢isel

Relativni viskozita je ddna vztahem:

ne= 1o @
Nws0
kde:
Nr - relativni viskozita

Nu2o - viskozita vody

Ne - viskozita roztoku

Specificka viskozita je dana vztahem:

MNspec = Nr — 1 (5)

Limitni viskozitni &islo (LVC) nebo téZ vnitini viskozita [n] je definovana vztahem:

c—>0 c—0
C C

ml=tim_, 77 —tim T i 107 gy ©6)
C
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

V této Casti diplomové prace jsou soustiedény vysledky jednotlivych pokust. Jednot-
livd méfeni jsou rozd€lena do sérii z ditvodli piehlednosti a navaznosti jednotlivych krokt
méfeni. Uvodni série je vénovéna testovani aparatury pro sledovani anaerobnich rozkladi,
nasledujici série se jiz tykaji anaerobniho rozkladu PVA blendt s pfislusSnymi biopolyme-

ry. Vysledky jsou sefazeny tabeldrné a graficky a jsou diskutovany v jednotlivych sériich.
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4.1 Série Ia

Ovéfeni spravnosti chodu aparatury a podminek pokusu pro sledovani produkce bio-
plynu byla provedena tato zakladni série. Jako modelovy substrat byl vybran octan sodny
(NaAc), ktery poskytuje spolehlivou informaci o methanogenni aktivité inokula. Nasazeni
testu a dalsi sledovani pribéhu vyvoje bioplynu probihalo ve shod¢ s dale popisovanymi
sériemi. Vyjimkou byla jen krat$i doba pokusu, ktera odpovidala relativné rychlému od-

bouravani NaAc.
Pokus probihal v obdobi 10. 4. 2007 — 18. 4. 2007 tj. 8 dni (179 hodin).
Inokulum

Byl pouZit surovy anaerobni kal z COV Zlin — Malenovice, susina kalu ¢inila 35,3 g/1,
ztrata zihanim 50,6%. Kal byl 1 den umistén v temperovaném boxu pii 35°C. Tésn¢ pred
nasazenim byl odstedén pii 3000 G po dobu 10 min a teploté 15 °C pro odstranéni rozpus-
ténych latek, které by mohly zkreslit vysledek méfeni zvySenym obsahem rozpusténého
organického 1 anorganického uhliku.

Pocdtecni podminky
- suSina kalu 5,3 g/l
- ztrata zihanim 32,4%
- teplota 35 °C
- pH~7,1
- redox-potencial -20,3 mV

Navazka vzorku byla dana do 50 ml odmérné banky a doplnéna po rysku destilovanou
vodou. Z této 50 ml odmérné banky bylo poté davkovano 5 ml roztoku do testovacich lah-
vi (na 100 ml reak¢ni banku) tak, aby obsah organického uhliku v testované bance byl cca

20 mg, organicky podil susiny kalu byl 1,7 g/I.

Jako objektivni métitko presnosti metody stanoveni anaerobniho rozkladu a tedy jeji
reprodukovatelnosti byla pouzita smérodatna odchylka s (kap. 3.7.3), ktera je vyjadfovana

v jednotkach piislusného statistického souboru.
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Tab. 3. Vstupni a vystupni hodnoty TOC a IC a mnozstvi transformovaného uhliku po
179 hodinach anaerobniho rozkladu pri 35°C

Vzorek TOC vstup IC vystup C v plynné fazi Dy
[mg] [mg] Ccns[mg] | Ccoz [mg] [%o]
1. NaAc 19,00 4,75 8,86 3,58 90,5
2. NaAc 19,00 5,53 9,49 3,40 97,0
3. NaAc 19,00 5,30 9,37 3,45 95,4
4. NaAc 19,00 5,38 9,87 3,39 98,1

Pro vypocet celkového rozkladu byly jako vstupni hodnoty TOC pouZity hodnoty sta-

novené dle skute¢nych navazek, ¢ili ve vSech ptipadech 19mg TOC na banku.

Vg, [ml]

54 72 90 108 126 143 161 179
t [h]

Obr. 3: Casovy priibéh celkové produkce bioplynu NaAc

Obr. 3 znazornuje celkovou produkci bioplynu v pfitomnosti NaAc v zavislosti na
dobé pokusu. Kazdy bod je charakterizovan smérodatnou odchylkou + 0,5ml. Z kiivky je
patrné, ze NaAc byl odbouran po 76 hodinach. Z tab. 3 vypliva vysledny stupen rozkladu
Dy = 95,2%. Rozklad substratu vzhledem k jeho rozlozitelnosti byl bez logové faze. Z obr.

3 je patrny ,,drift” produkce bioplynu, ktery je pravdépodobné zplisoben uvoliiovanim CO,
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z kapalné faze vlivem principu métfeni na daném analyzatoru. Méfenim redox-potencialu
po skonceni pokusu ptesla jeho hodnota do kladné oblasti (+ 25 mV). Tato skutecnost
mohla mit vliv na prabéh anaerobniho rozkladu, ktery mohl piechazet do oxickych podmi-

nek. Proto byla provedena dalsi shodna série Ib.

4.2 Série Ib

K ovéfteni spravnosti chodu aparatury a podminek pokusu pro sledovani produkce bio-
plynu byla vyuZzita i tato série, opét s NaAc, z jiz uvedenych divodi. Tato série se liSila od
série la proplachem testovacich lahvi dusikem v urcitych intervalech v prubéhu pokusu.

Dtivodem bylo potlac¢eni podminek, které se objevili v zavéru série Ia.
Pokus probihal v obdobi 19. 4. 2007 — 25. 4. 2007 tj. 6 dni (144 hodin).
Inokulum

Byl pouzit anaerobni kal z COV Zlin — Malenovice, susina surového kalu ¢inila 35,3
g/l, ztrata zihdnim 50,6%. Kal byl 10 dni umistén v temperovaném boxu pii 35°C. Tésné
pied nasazenim byl odstiedén pii 3000 G po dobu 10 min a teploté 15 °C pro odstranéni
rozpusténych latek, které by mohly zkreslit vysledek méteni (viz. kap. 4.1).

Pocatecni podminky
- suSina kalu 5,3 g/l
- ztrata zihanim 32,4%
- teplota 35 °C
- pH~7,1
- redox-potencial -57,8 mV

Navazka vzorku byla ddna do 50 ml odmérné banky a doplnéna po rysku destilovanou
vodou. Z této 50 ml odmérné banky bylo poté davkovano 5 ml roztoku do testovacich lah-
vi (na 100 ml reakéni banku) tak, aby obsah organického uhliku v testované bance byl cca

20mg, organicky podil suSiny kalu byl 1,7 g/1.

Opét byla vypocitana smérodatna odchylka s (kap. 3.7.4) vyjadiena v jednotkach pfi-

slu$ného statistického souboru.
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Tab. 4. Vstupni a vystupni hodnoty TOC a IC a mnoZstvi transformovaného uhliku po 144

hodindch anaerobniho rozkladu pri 35°C

Vzorek TOC vstup IC vystup C v plynné fazi D¢
[mg] [mg] Ccna [mg] Ccoz [mg] [Yo]
1. NaAc 19,00 5,66 9,29 3,76 98,5
2. NaAc 19,00 5,44 9,50 3,22 95,6
3. NaAc 19,00 5,26 9,47 3,38 95,3
4. NaAc 19,00 5,84 1,52 8,78 84,9*

* hodnota ze souboru vyfazena, dle produkce CHy4 zfejmé doslo k netésnostem.

Pro vypocet celkového rozkladu byly jako vstupni hodnoty TOC pouzity hodnoty sta-

novené dle skute¢nych navazek, ¢ili ve vSech ptipadech 19mg TOC na bariku.
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Obr. 4: Casovy priibéh celkové produkce bioplynu NaAc

Obr. 4 znazoriiuje celkovou produkei bioplynu v pfitomnosti NaAc v zavislosti na do-
bé pokusu. Kazdy bod je charakterizovan smérodatnou odchylkou + 0,3ml. Z diskutované
kiivky je patrné, Ze NaAc byl prakticky odbourdn po 70 hodinach a probihal 144 hodin.
Vysledny primérny stupen rozkladu (tab. 4) je 96,5%, coz je v souladu s hodnotou uvede-
nou v sérii Ia. Byla zaznamendna kratsi logova faze, ale pocatecni rychlost rozkladu byla

vys$si a doba dosazeni maximalniho stupné rozkladu byla srovnatelna se sérii Ia.
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Oba pokusy prokazaly dobrou schopnost pouzité anaerobni biomasy tento jednoduchy
a vhodny substrat rozkladat. Inokulum pouzité v sérii Ib bylo ze stejného odbéru surového

kalu, pouze byl del§i dobu uchovan (10 dnt1) v laboratofi pti 35°C.

4.3 Série 11

Anaerobnimu rozkladu byly podrobeny vzorky PVA modifikované skrobem (tab. I) a
zmékcovadlem glycerolu. V testovaci aparatuie bylo k dispozici 30 mist, jejich obsazeni
bylo nasledujici: 3x tzv. slepy pokus (batiky s kalem bez substratu), 3x octan sodny, ktery
slouzil jako modelova latka, vzorky: 3x N/17/15, 3x N/17/17, 3x N/21/23, 3x N/21/25, 3x
N/27/31, 3x N/29/35, 3x Mowiol 5-88 a 3x Skrob WAXY. VSechny testované vzorky byly
davkovany ve formé& granulatd, pouze posledni z uvedenych se 1iSil podminkami ptipravy

[30].
Pokus probihal v obdobi 4. 10. 2006 — 6. 11. 2006 tj. 34 dni (816 hodin).
Inokulum

Byl pouzit surovy anaerobni kal popsany v sérii I, suSina kalu ¢inila 51,1 g/l, ztrata Zi-
hanim 39,3 %. Kal byl 6 dni umistén v temperovaném boxu pii 35°C. Tésn¢ pred nasaze-
nim byl odstfedén pii 3000 G po dobu 10 min a teploté 15 °C pro odstranéni rozpusténych
latek, které by mohly zvySovat produkci bioplynu jak u slepého pokusu, tak i u vlastnich

vzorkd.

Pocatecni podminky
- suSina kalu 4,9 g/1
- ztrata zihanim 42,6 %
- teplota 35 °C

- pH~7

redox-potencial -74 mV

Aby bylo mozno stanovit hodnoty rozpusténého uhliku (TOC, TC) na vstupu i vystupu
pomoci analyzatoru celkového uhliku Shimadzu TOC — 5000 A, byl pevny podil kalové
suspenze opét odstiedén pomoci centrifugace pii 20 000 G po dobu 10 minut a pfi teploté

15°C. Organicky podil susiny kalu byl 2,1 g/l. Bilance uhliku je uvedena v tab. 5.
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Tab. 5. Vstupni a vystupni hodnoty TOC a IC a mnozstvi transformovaného uhliku po
302 hodinach anaerobniho rozkladu pri 35°C

Vzorek TOC vstup | IC vystup C v plynné fazi D¢
[mg] [mg] Ccns[mg] | Ccoz [mg] [Yo]
NaAc 20,15 5,13 8,91 4,22 90,6
N/17/15 20,75 0,59 5,30 4,97 52,3
N/17/17 20,66 0,87 6,3 6,06 64,0
N/21/23 20,58 1,02 3,89 3,79 423
N/21/25 21,31 0,81 6,13 6,04 60,9
N/27/31 21,74 0,84 6,08 6,21 60,4
N/29/35 21,08 0,52 6,15 6,14 60,7
Mowiol 5-88 20,63 0,07 0,73 0,54 6,5
Skrob WAXY 20,11 0,57 8,08 8,33 84,5

Pro vypocet celkového rozkladu byly jako vstupni hodnoty TOC pouzity hodnoty

stanoven¢ dle skutecnych navazek, ¢ili ve vSech ptipadech cca 20+ 2 mg TOC na banku.
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Obr. 5: Casovy priibéh celkové produkce methanu PVA modifikovaného skrobem
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Na obr. 5 - 8 jsou uvedeny ¢asové prubéhy produkce bioplynu u vzorkti PVA modifi-
kovanych v rizném mnozstvi kukufi¢énym Skrobem dvojiho ptivodu (M 100 — pfirodni a

WAXY -z geneticky upravenych rostlin).

Obr. 5 znazoriiuje zminény prubéh pro stejné slozeni granulatu, pouze s rozdilnym
ptivodem Skrobu. WAXY Skrob evidentné vykazoval nizsi produkci bioplynu se smérodat-
nou odchylkou + 0,1 ml, coz se projevilo v rozdilné hodnoté Dy (42,3% vs. 52,3%) vic¢i M

100.
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== N/17/17 (M 100) 8- N/21/25 (WAXY)

Obr. 6: Casovy priibéh celkové produkce methanu PVA modifikovaného skrobem

Vzorky s dvojnasobnym mnozstvim Skrobu (42%) mély pro oba typy Skrobu shodny
pribéh (obr. 6). Hodnoty rozkladu D; byly samoziejmé vyssi nez v ptipadé predeslé dvoji-
ce a byly v rozmezi 61 — 65% se smérodatnou odchylkou 0,7 vs. 0,1%. Tento ptirtstek Dy
je v pfimé souvislosti s obsahem Skrobu. Samotny PVA (obr. 8 a 10, tab. 5) se rozklada ve
srovnatelném ¢asovém obdobi jen z desetiny této hodnoty. Naopak skrob WAXY (obr. 10,

tab. 5) je v rozkladu na srovnatelné Grovni s NaAc.
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Obr. 7: Casovy priibéh celkové produkce methanu PVA modifikovaného skrobem

Posledni srovnatelnou dvojici (obr. 7) byl WAXY 8Skrob pfidavany do smési v jiném

technologickém rezimu [30]. Zde rozklad dle vyvoje bioplynu vyznél ponckud Iépe ve

prospéch postupu ,,dry blend*. V celkové bilanci uhliku, tedy hodnoté D se to ale neproje-

vilo (shodné ~ 60,5%).
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Obr. 8: Casovy priibéh celkové produkce methanu u jednotlivych slozek
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Na obr. 8 jsou pro ilustraci casové prabehy vyvoje methanu pro Cisté slozky a na obr.

9 pak souhrnné pro vSechny métené vzorky.
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Obr. 9: Casovy priibéh celkové produkce methanu PVA modifikovaného skrobem
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Obr. 10: Hodnoty celkové biodegradace PVA modifikovaného skrobem
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Hodnoty D; uvedené v tab. 5 jsou pro vSechny métené vzorky graficky zndzornény
v obr. 10. Tento sloupcovy graf piehledné¢ (s ohledem na variabilitu hodnot s od 0,4 do
6%) ukazuje srovnatelnost D; hodnot. Je z n¢j zfejmé, Ze mnoZstvi Skrobu (prakticky bez
ohledu na jeho typ) je rozhodujicim faktorem urcujicim tuto veli¢inu. Ackoliv mnoZzstvi
glycerolu kolisalo mezi 17,4 — 25,2%, nemélo to podstatny vliv. Tento substrat (viz. série
IIT) se rozklada na arovni Skrobu, gellanu a xanthanu a tedy jejich kladny vliv na biorozlo-
zitelnost se vlastné scita. ,,Brzdici® slozkou je samoziejm¢é PVA vzhledem ke své malé
ochoté biologickému rozkladu. Po skonceni pokusu byla opét ovéfena hodnota redox-
potencial (~ -40 mV).

Co se tyka mechanickych vlastnosti [30] tj. pevnost v tahu a prodlouZeni pfi pietrhnuti

lze konstatovat, ze s rostoucim obsahem Skrobu tyto hodnoty (zejména prodlouzeni pfi

pretrhnuti) pomérné prudce klesaji.

4.4 Série 111

V této sérii byly anaerobnimu rozkladu podrobeny vzorky PVA modifikované polysa-
charidy - gellanem a xanthanem (tab. 2), opét ze zm¢kcovadlem glycerolem. V testovaci
aparatuie bylo k dispozici 30 mist, jejich obsazeni bylo nasledujici: 3x tzv. slepy pokus
(baniky s kalem bez substratu), 3x octan sodny, ktery slouzil jako modelova latka, vzorky:
3x N/68/107, 3x N/68/108, 3x N/68/109, 3x N/68/110, 2x N/68/111, 2x N/29/35, 2x
Mowiol 5 — 88, 2x xanthan, 2x gellan a 2x glycerol. VSechny testované vzorky byly dav-

kovany ve formé granulata.
Pokus probihal v obdobi 2. 3. 2007 — 23. 3. 2007 tj. 22 dni (528 hodin).
Inokulum

Byl pouzit anaerobni kal z COV Zlin — Malenovice, susina surového kalu &inila 32,6
g/l pti ztraté Zihanim 50,3 %. Kal byl 5 dni umistén v temperovaném boxu pii 35°C. Tésné
pred nasazenim byl odstiedén pii 3000 G po dobu 10 min a teploté 15 °C pro odstranéni

rozpusténého uhliku.
Pocdtecni podminky
- susina 5,3 g/l

- ztrata zihanim 33,2 %
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- teplota 35 °C
- pH~7

- redox-potencidl -65 mV

Aby bylo mozno stanovit hodnoty rozpusténého uhliku (TOC, IC) na vstupu i vystupu
pomoci analyzéatoru celkového uhliku Shimadzu TOC — 5000 A, byl pevny a kapalny ob-
sah mérnych banék odstiedén pomoci centrifugace pii 20 000 G po dobu 10 minut a teplo-

té 15°C. Organicky podil susiny kalu byl 2 g/I. Bilance uhliku je uvedena v tab. 6.

Tab. 6. Vstupni a vystupni hodnoty TOC a IC a mnozstvi transformovaného uhliku po
496 hodinach anaerobniho rozkladu pri 35°C

Vzorek TOC vstup | IC vystup C v plynné fazi Dy
[mg] [mg] Ccnslmg] | Ccoz [mg] [Yo]
NaAc 20,15 4,55 10,78 4,81 100
N/68/107 20,49 0,32 2,93 3,16 31,3
N/68/108 20,29 0,65 2,79 5,46 43,9
N/68/109 20,15 1,05 5,09 6,53 62,9
N/68/110 20,32 0,41 2,57 3,39 31,4
N/68/111 19,80 0,36 3,08 3,83 36,7
N/68/112 20,37 0,56 3,77 5,49 483
Mowiol 5-88 20,79 0,34 1,52 1,46 16,0
Xanthan 20,36 1,54 7,99 10,19 96.9
Gellan 20,11 1,32 8,55 10,04 99,0
Glycerol 20,20 1,33 9,09 8,068 94,6

Pro vypocet celkového rozkladu byly jako vstupni hodnoty TOC pouzity hodnoty sta-

novené dle skutecnych navazek, €ili ve vSech ptipadech cca 20+ Img TOC na banku.
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Obr. 11: Casovy priibéh celkové produkce bioplynu PVA modifikovaného gellanem

Casovy pribéh produkce bioplynu pro vzorky modifikované 10,5; 21 a 42% gellanem
je uveden na obr. 11. Produkce bioplynu samoziejmé roste s hodnotou obsahu modifikato-
ru. Obsah glycerolu (a to plati ve vSech diskutovanych ptipadech) sice kolisal mezi 14,7 —
25,2%, ale vysledny 95% rozklad (tab. 6, obr. 14) je srovnatelny jak s gellanem, tak
s xanthanem. Lze tedy fici, ze mnozstvi gellanu v modifikovaném PVA rozhoduje o jeho
vysledné Dy. Tato hodnota, pro uvedeny rozsah obsahu gellanu (10,5; 21 a 42%), se pohy-
bovala v hodnoté 31,3; 43,9 a 62,9%. Tyto hodnoty pro dany Casovy interval jiZ nemaji

vyznamny vliv na biorozklad tohoto modifikatoru PVA.
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Obr. 12: Casovy priibéh celkové produkce bioplynu PVA modifikovaného xanthanem

Obr. 12 uvadi opét ¢asovy prabéh produkce bioplynu pii modifikaci PVA xanthanem.
Ackoliv tento substrat (tab. 6) je s gellanem z hlediska biorozkladu témeét srovnatelny, ne-
vykazuje v produkci bioplynu tak markantni rozdily. Nebyla pozorovana (jak u gellanu)
logova faze, ale produkce bioplynu byla u srovnatelnych davek modifikantu nizsi. To se
projevilo i u vyslednych hodnot Dy (obr. 14). Jejich trend (zvySeni obsahu modifikantu) byl
1 vtomto pifipadé zachovan. Kontrola hodnot redox-potencial opét prokazala anaerobni

podminky (~ -60mV).
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Obr. 13: Casovy priibéh celkové produkce bioplynu jednotlivych slozek

Pribéh produkce bioplynu u Ccistych slozek je popsan vobr. 13. Pres rozdily

v pocateénim nab¢hu kiivek lze fici, Ze po cca 150 hodindch byl jejich pribéh (a tedy 1

jejich hodnota Dy > 95%) identicky. Opét tedy lze brat vliv glycerolu na slozeni smési jako

totozny (z hlediska biorozkladu) s obéma polysacharidy. PVA opét prokazal nizké vysled-

ky Dy ze série 1I.
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Obr. 14: Hodnoty celkové biodegradace PVA (Mowiol 5-88) modifikovaného

gellanem a xanthanem
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Hodnoty Dy jsou graficky souhrnné zndzornény pro vSechny dané vzorky (a modifi-
kanty) v obr. 14. PVA vykazoval standardné nizkou hodnotu diskutované veli¢iny, zatimco
gellan, xanthan 1 glycerol jsou v daném c¢ase 150 hodin prakticky odbourany piitomnou
biomasou. Rust obsahu modifikantu vs. D; je markantnéjsi u gellanu. Protoze xanthan vy-
kazoval s gellanem srovnatelné hodnoty D (u Cistych slozek) je mozné tak ,,disproporci®
vysvétlit snad vlivem rozdilné chemické struktury téchto substratii. Hodnoty s se pohybo-
vala v rozmezi od 0,4 do 0,6 %, coz pro dany parametr biologického charakteru je velmi
ptiznivé. V kazdém pfipadé se jedna o kladny vliv s ohledem na biorozklad PVA. Jak je
tomu se zménou mechanickych vlastnosti vyslednych produkti ndm neni zndmo nic blizsi-

ho [30].

4.4 Méreni viskozity na vibra¢nim viskozimeru

Me¢teni limitnich viskozitnich ¢isel bylo provadéno na polymerech — Mowiol 5-88,
gellan, xanthan a vzorcich (tab. 2). Vzorky a jednotlivé polymery byly rozpusStény

v destilované vodé.

Tab. 7: Limitni viskozitni ¢isla LVC [dl/g] vodnych roztokii vzorkii pii 25°C

A-ozn. vzorku Mowiol 5-88 gellan Xanthan
B-LVC = lim_¢ (1spec/c) 0,23 13,7 11,5
A N/68/107 N/68/108 N/68/109
B 0,38 0,95 1,8
A N/68/110 N/68/111 N/68/112
B 0,46 0,54 0,58

o koncentraci pod 0,01 g/dl, kde byly zavislosti ngec/c na c linedrni.

Pro stanoveni LVC roztokii gelanu a xanthanu bylo nutno méfit velmi zfedéné roztoky
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Obr. 15: Zavislost Hspec/c na c u vzorku Mowiol 5-88 ve vode pri 25°C

U vzorku Mowiol 5-88 je zavislost linearni do koncentrace cca 2 g/dl a LVC mé ob-

vyklou, pomérn¢ nizkou hodnotu, mensi nez 1 dl/g (obr. 15).
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Obr. 16: Zavislost spec/c na c u vzorku gellanu ve vode pri 25°C
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Obr. 17: Zavislost nge/c na ¢ u vzorku xanthanu ve vodé pri 25°C

Zavislost ngpec/c na ¢ pro vzorky gellanu a xanthanu byly linearni pouze pfi velmi niz-
kych koncentracich mensich nez 0,1% (obr. 16, 17) a stanovena LVC byly neobvykle vy-
soké (cca 10dl/g).
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Obr. 18: Zavislost spec/c na ¢ PVA modifikovaného gellanem ve vodeé pri 25°C
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Obr. 18 znazoriluje zavislost nspec/c na ¢ PVA modifikovaného gellanem S rostoucim
zastoupenim gellanu ve smési LVC roste, av§ak podstatnd méné neZ z jednoduchého soug-

tu ptispévku jednotlivych slozek, kdy bylo oekavano LVC az 1,61; 3,02 a 5,83.
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Obr. 19: Zavislost spec/c na ¢ PVA modifikovaného xanthanem ve vodé pri 25°C

Obr. 19 znazoriiuje zavislost Ngec/c na ¢ PVA modifikovaného gellanem. LVC je po-
nékud vy$3i neZ pro &isty Mowiol 5-88, vliv davkovani xanthanu se v8ak na vzristu LVC
prakticky neprojevuje. Pfi jednoduchém séitani piispévki LVC byla ogekavana LVC 1,38;
2,56 2491 dl/g.

Uvedena viskozimetrickd méfeni maji orientacni charakter, protoZze nebyl méten vliv

(ve vSech ptipadech) pfitomného zmekcovadla (glycerol). Tato okolnost neni zanedbatel-

na.
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ZAVER

Predlozena diplomova prace se zabyvala moznosti modifikace PVA piirodnimi biopo-
lymery (Skrob, gellan, xanthan) scilem zvySeni ochoty piipravenych blenda
k biologickému rozkladu za anaerobnich podminek. Jako metodiky bylo vyuzito bilance
vyvoje bioplynu (CH4s+CO,) na analyzatoru Micro-Oxymax a uhliku v kapalné fazi pokus-

nych lahvi (analyzator uhliku Shimadzu).

Z vysledkt 1ze konstatovat nasledujici. Modifikujici slozky (Skrob, gellan, xanthan)
vcetné plastifikatoru glycerolu se v intervalech 73 az 150 hodin rozkladaji pouzitou bioma-
su prakticky stejnou rychlosti a dosahuji hodnot rozkladu > 95% (z bilance ubytku uhliku
v mérném systému). Variabilita vysledkdi posuzované hodnotou smérodatné odchylky (s
1,1%) je pro dané biologické pochody ovliviiovanou veli¢inou (D) v dobré shodé

s predpoklady.

Pti modifikaci PVA Skrobem se dle ocekavani potvrdil vyssi stupeni biorozkladu blen-
di (D 40 - 60%) se stoupajicim mnozstvim Skrobu (21 a 42%) ve smési. Ponékud nizsi
vysledek Dy u skrobu typu WAXY (z geneticky upravenych rostlin) s typem M 100 (pii-
rodni kukufiény Skrob) mize byt zptisoben rozdilnou hodnotou smérodatné odchylky (s).
Rovnéz nebyl zjistén vliv rozdilu ve zpiisobu zpracovani smési. Mechanické vlastnosti
modifikovaného PVA (pevnost v tahu, prodlouzeni pti pfetrhnuti) se ovSem dosti markant-
n¢ snizi [30]. Z tohoto hlediska bude nutno optimalizovat slozeni smési tak, aby zvySeni
biorozkladu bylo prokdzano pouze akceptovatelnym snizenim nutnych hodnot charakteri-

zujicich mechanickou vlastnost blendi.

S pouzitym gellanem a xanthanem jako modifikator (opét s plastifikaci glycerolem)
bylo dosazeno velmi podobnych vysledkll ve srovnani s pouzitym Skrobem. I v tomto pii-
padé se jedna o biopolymery — polysacharidy, rozdilné pouze ve své chemické struktufe.
Také v ptipadé gellanu a xanthanu se rist jejich obsahu ve smési s PVA projevil ve zvyse-
ni stupné jejich biologického rozkladu podle stanovenych hodnot D;. Oba biopolymery
(jako modifikatory) se chovaji prakticky stejné€, u gellanu je snad tato skute¢nost markant-
néjsi. Vysvétleni je pravdépodobné v rozdilnosti jejich chemické struktury. Nakolik jsou
popisované blendy horsi nez Cisty PVA z hlediska mechanickych vlastnosti, nemiizeme

zatim posoudit.
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V diplomové praci byly téz méfeny viskozity vodnych roztokti Mowiolu 5-88, gellanu,
xanthanu a vzorkii smésnych folii (tab. II). Z méteni vyplynulo, Ze gellan a xanthan méli
velmi vysoké LVC cca 10dl/g. LVC roztoki u smésnych folii byly podstatné niZ$i, neod-
povidaly predpokladanym hodnotdm plynouci ze souctu prispévkl jednotlivych slozek.

Vysledky maji pouze orientacni charakter.

Uvedené vysledky jsou prvnimi kroky v posuzovani popsanych blendi z hlediska
zmén jejich biologického rozkladu za anaerobnich podminek vlivem mnozstvi ptidaného
modifikantu. Jednim z dalSich krokd bude provedeni stejnych méfeni u tzv. ,,mechanic-
kych* smési, tedy rozkladu vzorki o stejném slozeni, ale bez vlivu mechanického zpraco-
vani. Méfeni zmén srovndnim viskozimetrickych dat mize také prispét k feSeni kompro-
misu mezi zlepSenim biorozkladnych tendenci a uspokojivym snizenim mechanickych

vlastnosti navrhovanych blendu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

uv Ultrafialova spektroskopie
PVA Polyvinylalkohol

PVAc Polyvinylacetat

VAc Vinylacetat

BH Bilkovinny hydrolyzat

TC Koncentrace celkového uhliku

IC Koncentrace anorganického uhliku

TOC Koncentrace celkového organického uhliku
Dy Celkova degradace

m; Hmotnost celkového metabolizovaného uhliku
my Hmotnost organického uhliku ve vzorku

p Tlak

v Objem plynu

M Molarni hmotnost uhliku

R Molérni plynova konstanta

T Teplota lazné

S Smeérodatna odchylka

N Aritmeticky prumér namétenych hodnot

Xj Vysledné hodnota i —tého méteni

Nr Relativni viskozita

Nspec Specificka viskozita

Ne Viskozita roztoku

[mg/1]
[mg/1]
[mg/1]
[%]
[mg]
[mg]
[kPa]
[ml]
[g/mol]
[J.K/mol]
[K]

[dle typu
souboru]

[dle typu
souboru]

[dle typu
souboru]
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] Limitni viskozitni &islo (téZ vnitini viskozita — LVC)

[dl/g]
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