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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva biologickym rozkladem polyvinylpyrrolidonu K15 a jeho struk-
turnich analogti 1-metyl-2-pyrrolidonu, 1-oktyl-2-pyrrolidonu v anaerobnim vodném pro-
sttedi. Pro zajiSténi anaerobnich podminek byl pouzit anaerobni kal z Cistirny odpadnich
vod. Stupent anaerobni degradace byl sledovan na zakladé mnoZzstvi methanu a oxidu uhlici-
tého ve vyprodukovaném bioplynu stanoveného metodou plynové chromatografie mnozstvi
oxidu uhli¢itého v kapalné fazi. Polyvinylpyrrolidon se v anaerobnim vodném prosttedi roz-
lozil ze 14 %. 1-metyl-2-pyrrolidon po dlouhé lagové fazi 55 — 60 dnl vykazoval rozloZitel-
nost vyssi jak 62 %. 1-oktyl-2-pyrrolidon byl pro dané inokulum toxicky. Ptidavek 1-metyl-
2-pyrrolidonu k polyvinylpyrrolidonu nemél vliv na pfedpokladany vySsi stupeil rozkladu

PVP v prosttedi anaerobniho kalu.

Klicova slova: polyvinylpyrrolidon, PVP, 1-metyl-2-pyrrolidon, 1-oktyl-2-pyrrolidon, anae-

robni biodegradce

ABSTRACT

This thesis deals with the biodegradation polyvinylpyrrolidone K15 and its structural analo-
gues of 1-methyl-2-pyrrolidone, 1-octyl-2-pyrrolidone in an anaerobic aqueous environ-
ment. To ensure anaerobic conditions was used anaerobic sludge from sewage treatment
plants. The degree of anaerobic degradation was observed based on the amount of carbon
dioxide and methane in the biogas produced by gas chromatography determined the amount
of carbon dioxide in the liquid phase. Polyvinylpyrrolidone in an anaerobic aqueous envi-
ronment, spread of 14%. 1-methyl-2-pyrrolidone lagové after a long stage of 55 to 60 days
showed a higher degradability than 62%. 1-octyl-2-pyrrolidone was toxic to the inoculum.
Addition of 1-methyl-2-pyrrolidone to polyvinylpyrrolidone had no effect on the expected

higher degree of decomposition of PVP in an anaerobic sludge.

Keywords: polyvinylpyrrolidone, PVP, 1-methyl-2-pyrrolidone, 1-octyl-2-pyrrolidone,

anaerobic degradation
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UvVOD

Vyrobky obsahujici rtizné formy polymert nas obklopuji ve vétSin€ vyrobkil kazdodenni
potteby. Mezi nejznaméjsi typy plastii patii polyethylen, polypropylen, polyvinylchlorid,
polystyren, polyuretan nebo se mize jednat o syntetické polymery ve vodée rozpustné jako
polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon a mnoho dalSich. Vysoka produkce polymernich ma-
teriali vede k hromadéni velkého mnoZstvi odpadu, které znamenaji environmentalni a eko-
nomickou zatéz. Jedna se o latky, které se vyznacuji velkou variabilitou riznych vlastnosti
jako jsou napftiklad tepelnd odolnost, tvrdost, pruznost. To zpisobuje problémy pfi jejich
odstraniovani. Jedna z moZnosti likvidace polymert miize byt jejich spalovani, to ale neni
idedlni zplsob zneSkodnovani odpadu, jelikoz dochazi ke vzniku Skodlivych produktt.
Z tohoto diivodu probiha fada vyzkumi zabyvajici se hledanim takovych zplsobii degrada-
ce, které dokazou plasty rozkladat bez vzniku Skodlivych produkti.

Jednou z moZnosti degradace na kterou se zaméfuje tato prace je moznost biodegradace
polyvinylpyrrolidonu pomoci anaerobniho rozkladu. Jedna se o polymer, ktery se vyskytuje
v prostfedcich kazdodenni potfeby jako jsou zubni pasty, kosmetické vyrobky nebo farma-

ceutické vyrobky.
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I. TEORETICKA CAST
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1 DEGRADACE POLYMERNICH MATERIALU

Plasty se staly nepostradatelnou soucasti naseho zivota. Béhem vyvoje byly plasty stale
zlepSovany, ziskavaly vétsi stabilitu a Zivotnost. Jsou to latky vykazujici Sirokou Skalu vlast-
nosti, které¢ jsou rtzné podle druhu pouzitého aditiva. Proto jsou dnes povazovany jako
materialy odolné viici vétSin€ vlivl zivotniho prostfedi. Negativem pouzivani téchto matria-
1 je jejich nasledna likvidace. Z toho divodu je velka pozornost vénovana degradaci poly-
mert. Jde o veSkeré fyzikdlni nebo chemické zmény v polymeru v diisledku ptisobeni envi-
romentalnich faktorti jako je teplo, svétlo, vlhkost nebo biologicka aktivita. Tyto procesy
tak vyvolavaji materidlové zmény vlastnosti polymerti. Rozklad polymert je ovlivnén néko-
lika podminkami jako je pH, teplota, typ chemické vazby, absorpce vody. Degradace poly-

mertl miize probihat jako fotodegradace, termodegradace a nebo biodegradace. [6]

Jednou z dalSich mozZnosti sniZzeni produkce nerozloZitelnych plasti je jejich nahrazeni plasty
se zkracenou Zivotnosti. Jde o materidly, které se diky aditiviim nebo sloZeni rychleji roz-
kladaji. Jsou definovany jako polymery syntetického nebo piirodniho ptivodu jejichz
organické soucasti se rozkladaji nékterym z procest (fyzikalnim, biologickym, chemickym).
Béhem Sesti mésicii by se mélo rozlozit 60% veskerych organickych soucasti. Dilezitym
cilem vyvoje téchto vyrobkli jsou smysluplné oblasti jejich vyuziti, kde je doba jejich
odbouravani vyuzita pro ekonomické nebo ekologické vyhody. Jsou vyuZivany
v zem&d¢lstvi ( jednorazové kotenace, mulCovaci folie) nebo jako obalové materidly (kom-

postovateln¢ odpadové sacky). [1, 2]

1.1 Biodegradace syntetickych polymeru

Problém s odstranovanim neni jen u polymera v pevném stavu. V fad¢ priimyslovych odvét-
vich jsou dnes ve velké mife produkovany a pouzivany také ve vodé rozpustné polymery.
Zde jsou problémem zbytkové koncentrace téchto znecist'ujicich latek v odpadnich vodach.
Jde vétSiou o latky biologicky tézko rozlozitelné, které mohou byt v odpadni vod¢ adsor-
bovény na suspendované ¢astice. Timto zptisobem zne€iSténa odpadni voda se mtize dosta-
vat do Zivotniho prostfedi a kontaminovat tak dalsi vodni zdroje. Vzhledem k nizkym kon-
centracim téchto polutantii neni technicky ani ekonomicky mozné ziskat tyto polymery zpét.

Proto je nutné najit jinou metodu jejich odstranovani.
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Jednou z moznosti odstranéni téchto latek je provedeni adsorpce a nasledné skladkovani
nebo spalovani, coz mize vést k dalsi kontaminaci prostfedi. Proto se v souc¢asné dobé 1 pro
tento typ ve vod¢ rozpustnych polymert provadi fada vyzkumi na odstranéni kontaminace

pomoci mikroorganisma, které jsou schopny je za urcitych podminek rozkladat.

Vodou rozpustné polymery se vyskytuji v prostifedcich denni potieby jako jsou istici pro-

sttedky, zubni pasty, Sampony, pletoveé vody, textil a potraviny. [3]

Jedna se o degradaci zpiisobenou biologickou aktivitou. Podstatou biodegradace je ptitom-
nost n€kolika druhil riznych mikroorganismi a dodrzeni specifickych podminek nutnych
pro dany druh organismu. Pribéh biodegradace zavisi na nékolika riznych podminkach,
jako jsou polymerni vlastnosti, druh mikroorganismi a charakter predc¢isténi. Degradace
polymert je zavisla na jeho toxicité, molekulové hmotnosti, typu funkénich skupin a substi-
tuentli ptitomnych v jeho struktuie, na ptitomnosti zmékcovadel a jinych ptisad. Polymer je
béhem degradace nejdiive pfeveden na monomery a ty jsou pak mineralizovany. ZvySena
molekulovd hmotnost zplisobuje sniZzeni rozpustnosti a rozlozitelnosti mikroorganismtl.
Snadna degradace a mineralizace probihd u monomeru, dimeru, oligomeru. Kone¢nymi pro-
dukty téchto rozkladnych procest jsou pii aerobnich podminkach CO, a H,O a pfi anaerob-
nich podminkach CO,, CH4 H,O. Pfi biodegradaci v anaerobnich podminkach dochazi ke
snizeni pH vlivem organickych kyselin produkovanych mikroorganismy. U aerobniho bio-
rozkladu vétSinou pH vzristd. Testovani biodegradability se provadi metodami, které sta-
novuji koncové produkty mikrobidlniho metabolismu. DalSimi moZnymi ukazateli pro sta-
noveni biologického rozkladu jsou zmény hmotnosti, stanoveni CHSK nebo BSK nebo ana-

lyza vystupniho bioplynu. [2, 4]

1.1.1 Anaerobni rozklad

Jednou z metod biodegradace je anaerobni rozklad. Zakladem anaerobnich procesu je sou-
bor na sebe navazujicich procesu, pti kterych kultura mikroorganismi postupné rozklada
biologicky rozlozitelnou hmotu bez piistupu vzduchu. Tento rozklad zpiisobuje nékolik
skupin anaerobnich mikroorganismii, kdy se produkt jedné skupiny stava substratem pro
druhou skupinu. Anaerobni procesy probihaji jako anaerobni respirace kdy mikroorganizmy
vyuZivaji pro ziskani ristové energie jiné akceptory elektroni (NOs, NO,, SO,*, S, N»).

Respirace je proces probihajici uvniti bunky. Anaerobni respirace je typ dychani v némz jsou
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sacharidy ¢astecné oxidovany za vzniku energie bez pfistupu kysliku. Vzniklymi produkty

jsou kyselina mlécné nebo etanol a CO..

Nebo jako anaerobni fermentace, kdyZ mikroorganizmy vyuZzivaji pro zisk energie zménu
energie energetické urovné dostupnych elektroni substrdtu pii pfenosu na néktery

z meziproduktli bun&&ného metabolismu nebo na ionty H'. [5]
Anaerobni fermentace probihd ve 4 fazich:

1) Hydrolyza — v tomto kroku dochdzi mimo bunky k hydrolytickému Stépeni mak-
romolekuldrnich latek za pomoci extracelularnich enzymii na jednodussi slouceniny

(mastné kyseliny a alkoholy). B€hem procesu se uvoliuje vodik a oxid uhlidity.

2) Acidogeneze — probihd podobné jako hydrolyza za vzniku mastnych kyselin a alko-

holu. Rovnéz za uvolnovani vodiku a oxidu uhli¢itého.

3) Acetogeneze — zde se vzniklé kyseliny a alkoholy vznikl¢ v predeSlych krocich dale

rozkladaji za produkce kyseliny octové.

4) Methanogeneze — tohoto zavérecného kroku se UCastni methanogenni bakterie
(striktn€¢ anaerobni), citlivé na zmény teplot, pH, oxida¢niho potencialu a dalsi inhi-

bicni vlivy. Z kyseliny octové, H, a CO, vznik4 methan.

Hlavnim produktem anaerobni fermentace je bioplyn. Bioplyn je bezbarvy plyn, ktery se
skladd z methanu, oxidu uhli¢itého a malych mnozstvi N,, H,S, NH3;, H,O, H, a dalSich
nizsich uhlovodiki. Jako vedlejsi produkt vzniké stabilizovany anaerobni material, ktery

je hojné vyuzivan jako hnojivo. [1]

Anaerobni proces je zavisly na mnoha faktorech, které mohou ovlivnit prosttedi mikro-

organismi:

Teplota — ovliviiuje rychlost anaerobniho procesti. Se zvysujici se rychlosti vzriista rych-
lost probihajicich procesti. Tvorba metanu probiha v teplotnim rozpéti od 5 - 95°C. Pii
stabilizaci kalu se pracuje pii teplotach 35 - 40°C jedna se o mezofilni oblast nebo pii
teplotach 50 - 60°C (termofilni oblast). Pro stabilitu procesu je nutné udrzovat kon-

stantni teplotu po celou dobu reakce.

Vliv pH — faktor dilezity pro rist metanogennich mikroorganismii. Hodnotu je nutné
udrzovat v neutralni oblasti mezi 6,5 - 7,5. Pokud dojde ke snizeni hodnoty pH pod

hodnotu 6 nebo zvySeni nad 8 je ¢innost mikroorganismii inhibovana.
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Pfitomnost nutrienti — je nutny presny pomér N a P k organickym latkam. Krom¢ dusi-
ku a fosforu je Zadouci také pritomnost dalSich mikronutrientd jako jsou Na, K, Ca, Fe,

S, Mg, Se, W.

Pfitomnost toxickych nebo inhibujicich latek — jedna se o latky, které nepfizniveé ovliv-

nuji biologicky proces. [1]
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Obr. 1: Schéma anaerobniho rozkladu za tvorby bioplynu (1)
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1.1.1.1 Podminky rozkladu latek v anaerobnim prostiedi

Technické provedeni anaerobnich testll je mnohem naro¢néjsi jelikoZ anaerobni podminky
vyzaduji praci v uzavieném prostoru, se znamym objemem plynového prostoru a s nutnosti
odstranit kyslik z plynné faze. Pro provedeni testli jsou pouzivany uzaviené lahve do niz je
davkovana anaerobni biomasa a definované médium zajist'ujici specifick¢é podminky testu.
Testovaci nadobka ma moZnost odbéru vzorku plynu pro analyzu pomoci injekéni stiikacky
a je kontinualné¢ michana pied kazdym métfenim. Hodnoceni prabéhu testu se provadi méie-
nim produkce metanu a oxidu uhli¢itého v urcitych ¢asovych intervalech. Zakladem pro
vyhodnoceni testil je provedeni referencniho (slepého pokusu), kde je méfena produkce
plynu pouze z inokula. U anaerobnich testt je nutno dodrzovat zvySenou teplotu nejcastéji
okolo 35°C pro ptesné odecitani objemti vyprodukovanych plyni. Mezi nevyhody prova-
déni tohoto typu testu patii dlouha doba provadéni testu z divodu nizkych rychlosti rastu

anaerobnich mikroorganismd.

Pro stanoveni anaerobni rozlozitelnosti je nutno testovanou latku definovat. Definice mize
vychazet z obsahu organického uhliku v testované latce, z jeho primérného oxidacniho ¢isla
nebo ze specifické CHSK. RozloZitelnost se poté vyjadiuje jako mnozstvi C, premeéného
na bioplyn z celkového mnozstvi C,, nebo CHSK pifeménéného na metan z celkového
mnozstvi CHSK. Podminky testu jsou vzdy voleny pro limitni anaerobni rozklad, coz zna-
mena, Ze prob&hly vSechny faze anaerobniho rozkladu. Latka byla spotiebovéana anaerobni-
mi mikroorganismy a vznikl CH4, CO,, mineralni soli a nova biomasa. Stanoveni anaerobni
rozloZitelnosti mizeme také provadét za pomoci specialnich analytickych metod sledovanim
primarni rozloZitelnosti. Jedna se o uroven rozkladu, kdy testovana latka prochazi pouze
strukturalnimi zménami jako vysledek mikrobidlni ¢innosti a neni jeSté pIn€ mineralizovana.
Diilezita je také definice inokula, které obsahuje co nejsirsi skalu aktivnich mikroorganismi.
Zdrojem mohou byt kaly nebo anaerobni reaktory se suspenzni biomasou vyrostlou na roz-
pustném organickém zne€iSténi. Inokulum by mélo mit co nejnizsi vlastni produkci plynu
(endogenni produkce) a co nejniz§i obsah anorganického uhliku. Pro kontrolu inokula se
nasazuje stejny test s referentni latkou u které je zndma hodnota anaerobni rozloZitelnosti.

Touto latkou byva benzoan sodny, fenol atd. méla by byt dosazena rozlozitelnost vétsi nez

60%. [1]
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1.1.2 Moznosti zlepSeni biodegradace téZko rozlozitelnych syntetickych polymeri

K usnadnéni biologického rozkladu tézko rozlozitelnych organickych latek lze vyuzit fady
procest, které mohou tento rozklad usnadnit. Jednd se napiiklad o hydrolyzu (tlakovou,
kyselou, zasaditou). [1] Dalsi z moZnosti zlepSeni biodegradace tézko rozlozitelnych synte-

tickych polymer mize byt také chemické oxidace — advanced oxidation processes (AOPs).

1.1.2.1 Pokrocilé oxidacni procesy — advanced oxidation processes (AOPs)

Jde o pokrocilé oxidacni procesy pouzivané pro odstranéni Spatné rozlozitelnych organic-
kych slou¢enin predevsim z primyslovych a méstskych odpadnich vod. Cilem technologie je
omezit koncentrace toxickych organickych slou€enin, které inhibuji biologické ¢isténi od-
padnich vod. Jedna se zejména o slouceniny jako jsou pesticidy, tenzidy, barviva, léCiva a
chemikalie naruSujici endokrinni ¢innost. Hlavnim mechanismem funkce AOPs je tvorba
vysoce reaktivnich volnych radikdli. Jedna se o hydroxylové radikdly (HOe), které jsou
ucinné pii likvidaci organickych latek, diky vysoké mife oxida¢nich reakci oproti klasickym
oxydantiim jako jsou H,O, nebo KMnO,. Vétsina metod pouzivd kombinaci silnych oxidac-
nich ¢inidel (H,O, , O;) s katalyzatorem (napft.ionty pifechodnych kovil) a ozafenim (ultra-

fialové, viditelné).

Jednou z moznosti pouziti AOPs je reakce oxidu titani¢itého s UV zafenim. V tomto proce-
su TiO, pohlcuje UV zafeni a vytvaii hydroxylové radikdly. Organické slouCeniny tak mo-
hou podstoupit oxida¢ni degradaci. Tento proces je ¢asto pouzivan k ¢iSténi odpadnich vod.
Vyhodou je snadna dostupnost TiO, , jeho nizké cena, schopnost oxidovat Siroké spektrum
organickych latek na neSkodné slou€eniny jako CO, a H,O. Faktory které mohou ovlivnit
reakci TiO, s UV zafenim jsou organické zatizeni, mnozstvi katalyzatoru, intenzita UV za-

feni, doba reakce, teplota, pH roztoku.

Dalsim typem AOPs procesu je reakce peroxidu vodiku s UV zafenim. Reakce probiha
v reaktoru vybaveném UV svétlem s vlnovou délkou 200 aZ 280nm. Do reaktoru je za sta-
Iého michéni ptidavan H,O,, ktery vytvaii hydroxylovy radikdl. Jde o reakci pouzivanou
zejména k odstranéni barviv z odpadnich vod. Vyskytuji se zde stejné¢ faktory ovlivitujici

reakce jako u predchozi metody.

Mezi pokrocilé oxidacni procesy se fadi také Fentonova reakce. [8]
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Jde o pokrocily oxida¢ni proces pro odstraiiovani latek obtizné biologicky rozlozitelnych
nebo toxickych (pesticidy, barviva, 1éCiva...). Jde o oxidaci organickych latek na slouc¢eniny
jednodussi nebo na vodu a oxid uhli¢ity. Principem je generovani hydroxylovych radikalt

OHe, které jsou vlastnim oxidacnim ¢inidlem.

Fentonova reakce objevena koncem 19. stoleti je zalozena na reakci peroxidu vodiku
s dvojmocnym zelezem v kyselém prostiedi (Fentonovo ¢inidlo)
Fe >+ H,0, — Fe*' + OH ++ OHe

3

Vzniklé ionty Fe °" dale reaguji s H,O, a hydroperoxidovym radikalem, ¢imz dochazi

k regeneraci Fe >
Fe ** + H,0, — Fe > + H + OOHe
Fe* + OOHe — Fe? + 0, + H'

Fentonova reakce je univerzalni a nenaro¢na metoda, kde neni limitujici koncentrace polu-
tantfl. Slouceniny oxidovatelné hydroxylovymi radikaly jsou aldehydy, ketony, organické

kyseliny, alkoholy, ethery, aromaty, aminy nebo azoslouceniny.
Faktory ovlivitujici pribéh a u¢innost Fentonovy reakce:

Pouzitd forma Zeleza — u homogenni reakce je zelezo ve formé FeSO,4.7H,0, v ptipadé he-

terogenni reakce je zelezo davkovano v pevné formé oxidii nebo imobilizované na nosici

pH — optimalni pH je v rozmezi 2 - 4, protoze s rostoucim pH klesa reak¢ni rychlost a ucin-

nost degradace
pomér Fe : H,O, — ovlivituje rychlost produkce a zachytavani hydroxylovych radikala
teplota — zvySeni teploty urychluje nartst reak¢ni rychlosti a vede k vy$$i u€innosti procesu

koncentrace anorganickych anionti — v pfitomnosti uréitych aniontd (SO, CI', HPO,*,

HCO5") mize klesat rychlost rozkladu Fentonova ¢inidla. [3, 7]

Vyuziti téchto procest vyzaduje vysoké provozni naklady kvili pouzivani drahych chemika-

lii a zvySenou spotiebu energie. Také zde mohou vznikat nezndmé meziprodukty , které

vvvvvv

jako proces predciSténi pied naslednymi procesy biologického Cisténi, mohlo by se tak do-

séhnout nizsich ndkladl a dostatetného odstranéni organickych sloucenin. [8]
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V préaci bylo vyuZzito predupravy PVP Fentonovou reakci pied biologickym rozkladem. Jed-
notlivé metody piedupravy polyvinylpyroolidonu jsou podrobnéji uvedeny v diplomové pra-

ci Bc.Marusincové.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

2 POLYVINYLPYRROLIDON (PVP)

PVP je linearni ve vod¢ rozpustny polymer, z chemického hlediska jde o polymerni laktam
s vnitini amidovou vazbou, bilé barvy. Jde o latku bez zapachu s bodem tani 180°C, bodem
varu 90°C a jeho pH mtize dosahovat hodnot 3 -7. [9] M4 univerzalni rozpustnost od velmi
hydrofilnich rozpoustédel jako je voda aZ k hydrofobnim kapalindm jako butanol. Vyrabi se
z monomeru 1- vinyl-2-pyrrolidonu. Molekulova hmotnost polymeru se pohybuje od 10 000
— 70 000. Druhy polymeru se rozd¢luji podle K- hodnoty, coz je komer¢ni oznaceni, které
charakterizuje jeho primérnou molarni hmotnost. Viskozita vodnych roztokl polyvinyl-
pyrrolidonu je zavisld na jeho primérné molekulové hmotnosti. [11] Afinita k hydrofilnim a
hydrofobnim povrchiim je uZite¢na v hydrofilizaci Siroké Skaly latek. DalSim zvlaStnim ry-
sem PVP je jeho schopnost tvofit komplexy s velkym poctem latek. Vytvorené komplexy
jsou témet vzdy ve vodé rozpustné a jsou stabilni pouze v kyselém prostiedi. Této vlastnosti
se vyuziva ve farmaceutickém pramyslu pro zvyseni rozpustnosti I¢kii v tekuté formé, kde
jsou také vyuzity jeho zahust'ovaci vlastnosti. Specialni vyuziti komplexi spociva ve stabili-

zaci bilkovin a enzymu v diagnostice. [10]
{ o
N o)
H

-n

Obr. 2: Chemicka struktura PVP

2.1 Vyroba PVP

Jednou z moznosti vyroby ve vodé rozpustného polyvinylpyrrolidonu je polymerace vinyl-
pyrrolidonu ve vodé s pouzitim peroxidu vodiku jako inicidtoru. Schéma polymerace je

uvedeno na obrazku nize. [12]
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Obr. 3 Mechanismus radikadlové polymerace N-vinylpyrrolidonu ve vodném prostiedi

2.2 Toxicita PVP

Toxikologické Uc¢inky polyvinylpyrrolidonu byly zkoumany na zvifatech. Byly provedeny
testy pro diikazy karcinogenity u zvifat, zde ale existuji pouze omezené¢ dikazy o karcino-
genité¢ PVP u pokusnych zvifat. Z toho divodu neni polyvinylpyrrolidon charakterizovan
jako latka karcinogeni pro ¢lovéka. Muze zpisobovat nadyméani a zacpu. Pti podéavani nit-
roziln€ jsou ¢astice pohlcovany buiikami retikuloendotelidrniho systému a polyvinylpyrroli-
don muze byt ukladan v jatrech, slezin€, plicich nebo kostni dfeni. Vylu¢ovani PVP z t¢la je
umérné velikosti jeho molekul, z t€la mize byt vylucovano pouze PVP s nizkou molekulo-

vou hmotnosti.

Vysledky celkovych studii u hlodavct, psit a primat ukazaly, ze PVP je latka s velmi niz-

kou akutni toxicitou. [13] Proto je dnes hojné pouzivana ve farmaceutickém pramyslu.

2.3 Pouziti PVP

Rozpustny polyvinylpyrrolidon byl poprvé pouzit béhem druhé svétové valky jako ndhrada

krevni plasmy. Ackoliv jeho vlastnosti jsou pro tento ucel vyhovujici dnes se jiz pro tyto
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ucely nepouziva, jelikoz organismus jej neni schopen metabolizovat. Tento problém se ne-
vyskytuje pfi perordlnim pouZiti, proto ma Siroké uplatnéni ve farmaceutickém primyslu
jako jeden z nejvyznamngjSich desinfekcnich prostiedkt PVP-jod. Nerozpustny polyvinyl-
pyrrolidon méd velky vyznam jako latka proti prijmu v nékterych castech svéta. [12]
Z biologického hlediska jsou zajimavé jeho strukturni rysy podobné bilkovindm, velmi nizké
toxicity a proto ma velky potencidl pro pouziti v I€kafstvi jako zdravotnické prosttedky
urcené pro implantaci do lidského téla. PVP je zajimavy také pro technické aplikace. Jeho
lepici vlastnosti jsou vyuZzivany v aerosolovych lacich na vlasy a lepidlech. Jako ochranny
koloid je pouZivany pii vyrobé leékt, Cisticich prostiedki, kosmetickych prostfedkl a jako
inhibitor pfenosu barviv v pracich prosttedcich. Nachazi se také v kosmetickych ptipravcich

jako pojivo a stabilizator emulzi. [14]

Dobré¢ fyzikalni vlastnosti hydrogelu PVP jsou pouzivany pii ndhradach poSkozeného skliv-
ce v oku. Vyuziva se jeho dobré transparentnosti, soudrznosti a viskoelastického chovani.
Hydratované gely vykazuji dobré optické vlastnosti jako index lomu a propustnost viditel-

ného zareni. [15]

Dal8i moZnosti vyuziti pro polyvinylpyrrolidone je jeho pouzivani jako nosie pro pevné
disperze v lécich. Vykazuje nizkou toxicitu, vysokou rozpustnost ve vod¢ a fyziologickou

toleranci. [3]

2.4 Identifikace PVP

Identifikace PVP se provadi kvalitativni analyzou. NejdulezitéjsSim zpisobem identifikace je
zjisténi infraCerveného spektra. Toto spektrum je stejné pro vSechny typy PVP. Nevyhodou
této metody je, Ze stejné spektrum poskytuje 1 ve vodé nerozpustny polyvinylpyrrolidon, ale
ten lze snadno ur€it zrozpustnosti. Pro stanoveni molarni hmotnosti se pouZiva rozptyl

svétla, sedimentace a gelova permeacni chromatografie.

Pro nizké koncentrace PVP je pouZivana metoda MAL-DI-TOF-MS(Matrix Assisted Laser
desorption ionization time-of-flight mass spektrometry), ktera umoziuje detekci rozpust-

nych 1 nerozpustnych makromolekul s vysokou ptesnosti béhem kratke doby. [16]
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Obsah PVP lze také identifikovat jednoduchymi neselektivnimi metodami jako je pridavek
chemickych sloucenin. Timto zpisobem dojde ke zbarveni a vznikne srazenina napf.

s jodidem draselnym nebo kyselinou chlorovodikovou. [10]

Ve vodé rozpustny PVP lze stanovit fotometricky pomoci komplexu PVP s jédem. Kom-
plex je méten pii vlnové délce 470 nm a obsah PVP se stanovuje z kalibracni kiivky speci-

fické pro kazdy druh PVP. [10]

2.5 Osud PVP v Zivotnim prostredi

Jelikoz jde o polymer ve vodé€ rozpustny jde o latku potencialné znecist'ujici Zivotni prostie-
di. Proto je nutné urcit jeji osud v pfirozenych povétrnostnich podminkach. Po pouziti PVP
v zavislosti na oblasti, ve které byl vyuzivan mize byt zlikvidovan jako zfedény vodny roz-
tok nebo je pfeveden adsorpci na kalové castice do pevné faze a zlikvidovan klasickymi
metodami zneSkodnovani tuhych odpadt. Studie v publikaci Trimpin a spol. Setfila biolo-
gickou rozlozitelnost a adsorpcni chovani PVP z odpadni vody na kal, ale otazka o jeho

osudu nebyla zatim zodpovézena. [16]

2.6 Degradace PVP

JelikoZ polyvinylpyrrolidon je latka, kterd nas dnes obklopuje téméf v kazdém vyrobku den-
ni spotfeby je nutné vénovat velkou pozornost moznostem jeho odstranéni. Bez ptedeslé
upravy k jeho degradaci téméf nedochdzi. Proto se mnoho védcti zamétilo na studium riz-

nych moznosti pro degradaci PVP.

2.6.1 Chemicka a fotochemicka degradace

Hassoouna a spol. [14] se zabyvali fotooxidaci PVP a navrhli mechanismus fotooxidace
tohoto ve vod¢ rozpustného polymeru. Mechanismus lze popsat, jako sled reakci kdy do-
chézi k ataku na atom uhliku v poloze na atomu dusiku. Vysledky testii ukazuji, Ze degra-
da¢ni mechanismy PVP v pevném stavu a PVP ve vodném roztoku jsou vyrazné odliSné.
Hlavni rozdil je mezi vytvofenymi fotoprodukty (pomér nenasycenych produkti a cyklic-

kych imid).
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Degradace polyvinylpyrrolidonu rozpusténého ve vodé je proveditelnd pomoci photo-
Fentonovy reakce. Touto problematikou se zabyva také publikace od J.A.Giroto a spol.
Popisuji, ze je technicky mozné degradovat polymery rozpusténé ve vodé pomoci foto-
Fentonovych procesti. Celkové mineralizace organickych latek bylo dosazeno v zavislosti na
mnozstvi Fe"" a H,O, béhem dvou aZ tii hodin. Cely pokus je sledovan pomoci tibytku or-

ganického uhliku. [3]

Dalsi z moznosti degradace PVP v odpadnich vodach je jeho oxidace pomoci UV/ H,0, .
Touto oxidaci 1ze dosdhnout upIné biologické rozlozitelnosti mnoha primyslovych odpad-
nich vod. V praci Loraina [17] bylo prokazano, ze oxidaci UV/ H,0, lze odstranit PVP a
zvysit tak biologickou rozlozitelnost odpadnich vod. Studie prokézala, Ze oxidaci odpadni
vody pomoci UV/ H,0, lze odstranit PVP béhem 30 minut. Odhady ndklad ukazuji, Ze
oxidace pomoci UV/ H,0, je ekonomicky nenaro¢nd moznost nakladani s odpadnimi voda-

mi.

2.7 Testovani biologické rozlozitelnosti PVP

Provadénim testll na zjiSténi biologické rozloZzitelnosti PVP se fakulta technologicka zabyva
J1Z n€kolik let. Cilem provadéni téchto testl je zjistit optimalni podminky pro rozklad poly-

vinylpyrrolidonu.

Testy biologické rozlozitelnosti ukazaly, ze PVP je biologicky nerozlozitelné. V diplomové
praci Bc.Marie Vaskové byly provadény testy na biologickou rozlozitelnost PVP
v aerobnim prostiedi pidy a kalu z COV zpracovavajici odpadni vodu z vyroby penicilinu.
K vyraznéjsi degradaci doslo az pii kombinaci kalu s mycéliem jako pomocnou degradacni

kulturou kdy bylo PVP rozlozeno z 25,15%. [26]

Diplomova prace Bc. MaruSincové se zamétfovala na biologickou rozloZitelnost ve vod-
ném aerobnim a vodném anaerobnim prosttedi. Pro zlepSeni biodegradace bylo PVP piedu-
praveno Fentonovou reakci. V anaerobnim prosttedi probéhla biodegradace takto uprave-
nych vzorkl okolo 45%.v aerobnich podminkéch doslo k rozloZeni pfedupravenych vzorkt

PVP z poloviny. [24]

Biodegradace PVP byla také testovdna i u vzorkl predupravenych bazickou hydrolyzou. U

hydrolyzati byla opét testovana biologicka rozlozitelnost v aerobnich podminkach. Ani zde
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nebyla prokazana vyrazna rozlozitelnost, pouze okolo 7-10%. Popis této metody je uveden
v diplomové praci Be.Lenky Cervendkové. [25]
Tato prace navazuje na predchozi vyzkum a pokusi se vyuzit piedeslych poznatki pro z;jis-

téni optimalnich podminek pro rozklad polyvinylpyrrolidonu v anaerobnim prosttedi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

3 1-METHYL-2-PYRROLIDON (NMP)

Jde o hygroskopickou, ¢irou, bezbarvou kapalinu, kterd pisobenim tepla zloutne. Latka
dobfe misitelnd s vodou a vétSinou organickych rozpoustédel. Bod tani -24°C, bod varu
202°C s pH 7,5- 8., ma charakteristicky zapach a nizkou viskozitu. Pfi jeho tepelném roz-
kladu mtize dochdzet ke vzniku toxickych zplodin jako oxidi dusiku (NOy) nebo oxida uh-
liku (CO,CO,). Pfi zahtati nad bod vzplanuti mize tvofit se vzduchem vybuSnou smés. [18]

Ziskava se jako extrakt z aromatickych uhlovodikii v ropném primyslu. [19]

Bhoi O

Bhoi O

Obr. 4: Chemicka struktura 1-Methyl-2-pyrrolidonu

3.1 Toxicita 1-Methyl-2-pyrrolidonu

NMP vykazuje mirné drazdivé ucinky. Miize zpisobovat podrazdéni o¢i, dychacich cest a
ktze. Pti jeho poziti mize dojit k podrazdéni zazivaciho traktu, doprovazen¢ho piiznaky
jako nevolnost, zvraceni a prijem. Muze poskodit plod v téle matky. Latka neni povazova-

na za karcinogenni. [18]

3.2 Pouziti 1-Methyl-2-pyrrolidonu

Latka se pouziva jako extrakéni rozpoustédlo pii zpracovani mazacich oleji. 1-methyl-2-
pyrrolidon je nevhodny pro kosmetické vyuziti. [18] Dalsi uplatnéni nachazi v textilnim ne-
bo farmaceutickém pramyslu a pti procesech CiSténi plynu. [19] NMP je organické roz-
poustédlo pro pfirodni vosky, pryskyfice a syntetické polymery (polystyren, polyester, po-
lyvinylchlorid). Protoze je chemicky stabilni vyuziva se pro zvyseni povrchovych Uprav na-

téri,, v petrochemickém primyslu nebo pro vyrobu elektronickych zafizeni. Vyuzit je 1
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v agrochemikaliich jako jsou insekticidy, fungicidy, herbicidy nebo piipravky na oSetieni

osiva. [20]

3.3 Osud 1-Methyl-2-pyrrolidonu v Zivotnim prostiredi

Pti zkoumani chovéni latky v Zivotnim prostfedi se prokdzalo, Ze pfi uvolnéni NMP do
pudy se Cast této latky odpafi. Pii kontaminaci vody nelze o¢ekavat odpareni latky, ale do-
jde k jeji bioakumulaci. Pokud je latkou znecisténo ovzdusi dochazi ke snadné degradaci
pomoci fotochemicky produkovanych hydroxylovych radikali. [20] Vysledky test proka-
zaly, Ze N-methyl-2-pyrrolidon je snadno biologicky rozloZitelny. Po dvoutydennim pokusu
bylo dosazeno rozlozitelnosti 95 %. Z toho vyplyva, Ze latka je biologicky odbouratelna za
béznych podminek v odpadnich vodach, ale vznika zde jiz dale nerozlozitelny metabolit ve
formé¢ karbonylovych sloucenin. [19] NMP Ize také odstranit z odpadnich vod s pomoci

polyuretanovych membran o nichz je vice uvedeno ve studii Ujjal K.Ghosh a spol. [21]

3.4 Identifikace 1-Methyl-2-pyrrolidonu

Pokud jsou vzorky odebirany z ovzdusi provadi se jejich odbér adsorpci na pevny nosi¢ a
naslednou desorpci organickym rozpoustédlem. Kapalnou latku lze poté stanovit plynovou
chromatografii s plamenoioniza¢nim detektorem (FID), pti teploté detektoru 200°C. Déle je

mozno N-methyl-2-pyrrolidon stanovit infracervenou spektroskopii stejné jako PVP. [19]
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4 1-OKTYL-2-PYRROLIDON

Jinymi nazvy pojmenovan jako N-oktyl-2-pyrrolidon nebo octyl-2-pyrrolidone. Jde o kapal-
nou latku s teplotou varu 307°C, molekulovou hmotnosti 197,32 g/mol a hustotou 0,92
g/m’. Jedni se o bezbarvou az naZloutlou kapalinu se slabym zipachem. I-oktyl-2-
pyrrolidone je rozpustny v organickych rozpoustédlech. Vykazuje povrchové aktivni vlast-
nosti. Pti hofeni mtize dochazet k tvorbé toxickych vypart jako CO, NO,, HCl a HCN. [22,
23]

N 'é\v' lﬁ,{OVl Io

Obr. 5: Chemicka struktura 1-oktyl-2-pyrrolidonu

4.1 Toxicita 1-oktyl-2-pyrrolidonu

Akutni oralni toxicita byla studovana na krysach. Vzorek latky jim byl podavan ve stupto-
vanych koncentracich testovaného materidlu béhem 18 - 24 hodin. Toxikologické a farma-
ceutické ucinky byly sledovany ve 14 denni period€. Na konci tohoto pokusu doslo k jejich
utraceni a nasledné pitv€. Toxikologické Uc€inky u nich prokazaly poSkozeni ledvin, jater a
plic. [23] Je povazovan za ziravy pro pokozku, miize zptsobit dermatitidu a hluboké po-
paleni. Shledan jako extrémné drazdivy pro oc€i. O¢ni podrazdéni se projevuje neprithlednos-
ti rohovky po 7 dnech. Testovand 2% suspenze latky nezplusobuje Zadné podrézdéni oci.
Nebyla prokdzana genotoxicita ani karcinogenita. Nejsou prokazany zadné chronické ucin-

ky. [22]

4.2 Pouziti 1-oktyl-2-pyrrolidonu

Pouziti na insekticidy, specidlni inkousty, natérové hmoty a pro zpracovani ropy. Ve farma-

ceutickém primyslu je vyuzivan pii syntéze materialti obsahujici alkaloidy a jako stabilizator



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

ve vodnych smésich, nebo jako komplexotvorna latka. Jeho vlastnosti se vyuzivaji 1
v zem&dé€lském primyslu. Jde také o latku ptiddvanou do produkt na ochranu rostlin. Pro
své povrchové aktivni vlastnosti je zkouman pro kosmetické vyuziti jako pridavek do Sam-

pontt a v pramyslovych aplikacich nachazi své vyuziti jako Cisti€. [22, 23]

Jedna se o latku toxickou pro vodni organismy. Miize vyvolat dlouhodobé neptiznivé ucin-
ky ve vodnim prosttedi. V zavislosti na podminkach a koncentraci latky mize zptisobovat

poruchy biologického procesu u aktivované¢ho kalu. [22]
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5 CILE PRACE

Cilem této prace je sledovani biodegradace polyvinylpyrrolidonu, jeho strukturnich analogt

I-methyl-2-pyrrolidonu a 1-oktyl-2-pyrrolidonu a jejich kombinaci v anaerobnim prosttedi.

I kdyZz z literarni reSerze vyplyva, ze PVP je polymer biologicky tézko rozlozitelny
z experimentalnich poznatkd se ukazalo, Ze pfi zvoleni vhodnych podminek lze PVP ale-

spon z Casti rozkladat.

Na ustavu inzenyrstvi ochrany zivotniho prostfedi byl testovan biorozklad PVP v aerobnim
prosttedi piidy a kalu z COV zpracovavajici odpadni vodu z vyroby penicilinu. Testovan byl
také biologicky rozklad PVP ve vodném prostiedi za anaerobnich podminek a anaerobni
rozklad PVP po piedipravé Fentonovou reakci. Zadny z provedenych testii neprokazal
vyrazn€j$i rozlozitelnost. Cilem této prace je navazat na vysledky z ptfedchozich experimen-
td a pokusit se navrhnout idedlni podminky pro rozklad polyvinylpyrrolidonu, 1-methyl-2-

pyrrolidonu a 1-okty-2-pyrrolidonu v anaerobnim prostiedi.
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6 POUZITE PRISTROJE A CHEMIKALIE

6.1 Pouzité pristroje

Analytické vahy Sartorius, Némecko

Viéhy Scaltec SPB41

Ultrazvukova lazen

Centrifuga Rotana 460 R (Hettich Zentrifugen, SRN)
Automaticka pipeta

pH metr InfoLab pH/ION 735 (WTW Series)

Plynovy chromatograf GC Agilent 7890A, program Chem Station
Vodni lazenn GLF 1092

Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000A, Shimadzu Corp., Rakousko
Injekeni stiikacka Hamilton 100 pl, Hamilton Bonaduz, Schweiz

Tedlarav vak (objem 0,6 1)

6.2 Pouzité chemikalie

C;Hs0,Na benzoan sodny
(NH4)2S04 siran amonny
CaCl, chlorid vapenaty
FeCls. 6H,0 hexahydrat chloridu Zelezitého
MgSO,. 7TH,O heptahydrat siranu hotfe¢natého
KH,PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny
K,;HPO, hydrogenfosforecnan draselny
Na,HPO,. 12H,0 dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodné¢ho

H;BO; kyselina borita
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FeS0O,.7H,0 heptahydrat siranu zeleznatého
ZnS04.7 H,0O heptahydrat siranu zine¢natého
MnS0O,.4H,0 tetrahydrat siranu manganatého
CuS04.5H,0 pentahydrat siranu méd’natého
CoS0,4.7H,O heptahydrat siranu kobaltnatého
(NH4)sM070,4.4H,0 tetrahydrat molybdenanu amonného

6.2.1 Priprava mineralniho média

Mineralni medium bylo pfipraveno dle pfedpist ustavu zivotniho prostiedi, které vychazeji
znorem ASTM D 5210-91 a ISO 11734 pro hodnoceni tplné anaerobni biorozlozitelnosti

organickych latek v kalu za anaerobnich podminek.

Pro ptipravu 1litru biomédia bylo pouZito:

50 ml (NH4)>SO4 (c =10 g/l)

1 ml CaCl, (7,5 g/l)

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

1 ml MgSO,. 7TH,O (22,5 g/l)

40 ml fosfatového pufru

(8,5 g/l KH,PO4, 21,75 g/l Ko;HPOy, 44,7 g/l Na,HPO,4. 12H,0)
1 ml roztoku stopovych prvka

(0,75 g/l HsBOs, 3 g/l FeSO..7H,0, 1 ¢/l ZnS0,.7 H,0, 0,5 g/l MnSO..4H,0, 0,05 g/l
CUSO45H20, 0,1813 g/l COSO47H20, 0,05 g/l (NH4)6MO70244H20)

Vse bylo doplnéno odkyslicenou destilovanou vodou, pH bylo upraveno na hodnotu 7,2 a

poté probublano dusikem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

6.2.2 Testované vzorky
PVP K15 polyvinylpyrrolidon (Mr~ 10000),
vyrobce Sigma Aldrich

bily prasek, rozpustny ve vodé, pH 5 — 8, bod tani 165°C

CyH;NO 1-metyl-2-pyrrolidon
vyrobce Sigma Aldrich
hygroskopicka, bezbarva kapalina, pH 7,7 — 8, teplota tuhnuti
-24°C, teplota varu 202°C, molekulova hmotnost 99,13 g/mol,

snadno biologicky rozlozitelny z 90%

C;,H;;NO 1-oktyl-2-pyrrolidon
vyrobce Sigma Aldrich
molekulova hmotnost 197,32 g/mol, bezbarva kapalina, bod varu

172°C, toxicky pro vodni organismy

C-H;NaO, benzoan sodny
vyrobce Sigma Aldrich
molekulova hmotnost 144,11 g/mol, krystalicka latka, bilé barvy,
hygroskopické, pH 7 — 8,5, neni nebezpecny pro ¢lovéka a Zivotni

prostiedi.

Na testy anaerobni biodegradace byl pouzit polymer PVP 15 o molarni hmotnosti

10 000 g.mol™, ktery obsahuje 60,43 % celkového uhliku. Vzorek PVP byl pfipraven navé-
zenim vypocteného mnozstvi do destilované vody a michanim rozpustén. Pro ovéteni
spravné ¢innosti anaerobniho kalu byla pouzita snadno rozlozitelnd latka benzoan sodny

(standard).
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Na testovani rozloZitelnosti byly dale pouZity strukturni analogy k PVP a to latky 1-metyl-
2-pyrrolidon s celkovym obsahem uhliku 60,52% a 1-oktyl-2-pyrrolidon s 73,09% obsahu
uhliku. Byly pfipraveny roztoky téchto latek jejich rozpuSténim v destilované vodé. Roztok
1-oktyl-2-pyrrolidonu byl vloZen na 15 minut do ultrazvuku kvili jeho $patné rozpustnosti.

Vsechny vzorky byly pro srovnani nasazeny tiikrat vedle sebe.

6.2.3 Anaerobni kal

Pro testovani biodegradability zvolenych latek za anaerobnich podminek byl pouZity anae-
robni vyhnily kal z €istirny odpadnich vod ve Zliné¢ Malenovicich. Dovezeny kal byl zbaven
tuhych necistot a poté 20 minut probublavan dusikem. Bylo u n&j zméteno ORP a stanovena
suSina. Takto pfipraveny anaerobni kal byl 3 - 7 dni ponechan v termostatu pii teploté
37°C. Pted vlastnim pokusem byl kal odstiedén pti 3500 ot.min” po dobu 10 minut. Od-
sttedény kal byl nafedén minerdlnim médiem na pozadovanou koncentraci susiny a bylo u

néj upraveno pH na hodnotu 7,2.

6.2.4 Stanoveni pH a ORP

U kazdého vzorku bylo zméfeno na zacatku a na konci pH. Pro méteni byl pouZzit pH metr
Ino Lab pH 735 fy WTW, pfed méfenim byla provedena jeho kalibrace na pufry o pH 4 a 7.
Redox potencial byl zméten u anaerobniho kalu pfed jeho centrifugaci. U jednotlivych vzor-

ki pak bylo ORP méfeno na zacatku a vzdy po ukonceni experimentu.

6.2.5 Stanoveni suSiny

Stanoveni suSiny aktivovaného kalu bylo provedeno na pfedem promytych, vysuSenych a
zvazenych filtrech s cervenou paskou. Vakuovou filtraci bylo ptefiltrovano dané mnozstvi
kalu. Filtra¢ni papirky s kalem byly po dobu 2-3 hodin suSeny v sus$arné pii teploté 105°C
do konstantni hmotnosti. Vysusené vzorky byly zvazeny a jejich koncentrace byla vyjadiena

v g/l.
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6.2.6 Stanoveni rozpusténého uhliku
Stanoveni uhliku TOC bylo provedeno v analyzatoru uhliku Shimadzu 5000A.

Principem stanoveni je nastfiknuti vzorku pomoci integrovaného davkovace do vysokotep-
lotniho reaktoru. V reaktoru pfi teploté 680°C na platinovém katalyzatoru je veskery orga-
nicky a anorganicky uhlik oxidovan na oxid uhli¢ity. Katalyzator zajiSt'uje plnou oxidaci.
Proud kysliku pak nese oxid uhli¢ity do IR detektoru. V IR detektoru dochazi k adsorpci
zéteni prislusné vinové délky a vznikly signdl je registrovan jako peak. Vyska peaku je pfti-

mo umérna koncentraci TC ve vzorku.

Nasttik pro analyzu IC se provede do nizkoteplotniho kapalinového reaktoru. V prostiedi
kyseliny fosfore¢né je veSkery anorganicky uhlik pfeveden na oxid uhli¢ity a dale veden do

IR detektoru.

Celkovy organicky uhlik je pocitan diferencni metodou z rozdilu vysledki méteni pii nizké

teploté od méfeni pii vysokeé teploté. TOC = TC — IC

6.2.7 Stanoveni plynnych produktia biodegradace (metanu a oxidu uhli¢itého)

Analyza plynnych produkti biodegradace byla provedena pomoci plynového chromatografu
GC Agilent 7890 a stanovena programem ChemStation.

Nosnym plynem bylo He o &istoté 4.6., priitok nosného plynu kolonou byl 53 ml . min™.

Stanoveni probihalo na kolon¢ Porapak Q (o velikosti ¢astic 80/100 MESH) o délce 1 828
mm. Do injektoru bylo pfimo nasttikovano 100 ul vzorku plynné faze, injektor byl vyhfat na
teplotu 200 °C, pritok He pies septum byl 3 ml.min"'. Termostat byl vyhiaty na teplotu 50
°C po dobu 1,8 minuty, nasledovalo jeho vyhfivani, které probihalo rychlosti 120 °C za mi-
nutu na teplotu 180 °C a trvalo 0,5 minuty. Celkova doba stanoveni byla 3,38 minuty. Pro
detekci vzorkl byl zvolen teplotné vodivostni detektor (TCD) vyhiaty na teplotu 250 °C o
rychlosti priitoku 30 ml.min'. Ke stanoveni mnoZstvi plynu byla pouzita jednobodova kalib-
race sestrojena s pouzitim plynnych standardd. Byl pouZit kalibracni plyn Linde Gas a.s.
Praha o sloZeni 4,04 % CH,4 a 0,799 % CO,. Kalibra¢ni plyn pro analyzu byl napoustén do
Tedlarova vaku o objemu 0,6 1 odkud bylo pomoci injek¢ni stiikacky Hamilton odebirano

100 pl pro analyzu.
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Z testovaci lahve, ktera obsahovala 100 ml kapalné faze a 200 ml plynné faze bylo odebrano
100 pl plynného vzorku nachéazejiciho se nad kapalnou fazi pomoci mikrodavkovac¢e Hamilton.

Ptes septum byl vzorek nastfiknut do chromatografu a dale unaSen pies kolonu.

Z vyse uvedenych podminek byl retencni ¢as pro metan 0,799 min a pro oxid uhliity 1,42
minut. Hodnoty odezvy detektoru na uvedeny standard se pohybovaly v rozmezi 345 — 370
uV.s u metanu a 105 — 115 pV.s u oxidu uhli¢itého. Koncentrace metanu a oxidu uhli¢itého
byly vypocteny dle vzorcl uvedenych v kapitole 6.3., a to vZdy na aktualni hodnotu stan-
dardu.

6.2.8 Lahvové testy

Pfed samotnou pfipravou vzorkil byly zkompletovany sklenéné plynotésné ldhve objemu
300 ml s vicky osazenymi otvory umoZiujicimi pfes septum odbér plynnych vzorkd pro
analyzu a profukovani. Kazda ldhev byla pfedem probuldna dusikem, pro zajiSténi anaerob-

nich podminek.

6.3 Metody vyhodnoceni

Z kazdé testovaci lahve je odebirdno 100 pl plynné faze pro vyhodnoceni stupné biodegra-
dace. Mnozstvi vyprodukovaného bioplynu, kde se samostatné¢ stanovuje oxid uhlicity a
metan se stanovuje pomoci plynové chromatografie. Ziskana data jsou pak ptepocitavana

dle nize uvedenych vzorct.

MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé oxidu uhlicitého

M_ *xp=*V V xS
My, = AP, W(CO,) * =2 %1000
’ R*T 1000 S, *V,
mCep, mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve form& CO,
Mc relativni atomovéa hmotnost uhliku (g.mol ")

p tlak v den méteni (kPa)
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Vg
w(CO,)
Vst

Svz

Sst

Wz

plynny objem lahve (ml)

mnozstvi oxidu uhli¢itého obsazené v kalibra¢nim plynu (%)
davkovany objem plynné faze standardu (ul)
signal detektoru pro vzorek (uV. s)

molarni plynova konstanta (J.K'.mol™)

teplota v den méteni (K)

signal detektoru pro standard (uV. s)

davkovany objem plynné faze vzorku (ul)

MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé metanu

Vst

Svz

Sst

Wz

Mc*p*Vg

m, = e PR e oy w LaSe 000
e RxT %1000 YOS wp

st vz
mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CH,4

relativni atomova hmotnost uhliku (g.mol ™)

tlak v den méteni (kPa)

plynny objem lahve (ml)
mnozstvi oxidu uhli¢itého obsazené v kalibra¢nim plynu (%)
davkovany objem plynné faze standardu (ul)

signal detektoru pro vzorek (uV. s)

molarni plynova konstanta (J.K™'.mol™)

teplota v den méteni (K)

signal detektoru pro standard (uV. s)

davkovany objem plynné faze vzorku (ul)
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Dg procento mineralizace uhliku z hlediska produkce CO; a CH, v plynné fazi (%)

+
m Cco, mccn4

D =

& Tc
mCep, substratova produkce uhliku ve formé CO, (mg)
mCy substratova produkce uhliku ve formé CHy4 (mg)
Tc obsah celkového uhliku v testovaném materialu (%)

Dt procento odstranéni substrdatu z produkce CO; a CH, (zapolitani mnoZstvi uhliku v ka-

palné fazi)
Dy =D, + Mac 4100
Dr totalni procento odstranéni substratu podle produkce CO, a CH, a mnozstvi
CO; rozpusténého v kapalné fazi
Dg procento mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, a CH,4 (%)
mCic mnozstvi uhliku ve formé IC rozpusténého v kapalné fazi (mg)

Tc teoretické mnoZstvi C ve zkouSeném vzorku v testovaci lahvi (mg)
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7 VYSLEDKY A DISKUSE

7.1 Testovani anaerobniho rozkladu polyvinylpyrrolidonu, 1-metyl-2-
pyrrolidonu, 1-oktyl-2-pyrrolidonu a jejich kombinaci (koncentar-

ce substratu 1 000 mg.l'l)

Experimenty byly provadény metodou lahvovych testll. Cilem této prace bylo zjiSténi anae-
robni rozlozitenosti uréitych latek pomoci anaerobniho kalu z COV ve Zling Malenovicich,
kde se Cisti méstskd odpadni voda. Hodnoceni biodegradace bylo provadéno stanovenim
mnoZstvi metanu a oxidu uhli¢itého ve vyprodukovaném bioplynu pomoci plynové chroma-

tografie.

Vzorky PVP, 1-Me-2P, 1-O-2P a kombinaci 1-Me-2P + PVP a 1-O-2P + PVP byly pfipra-

vovany nasledovng¢:

Zkompletované testovaci lahve o obsahu 300 ml byly pfedem probublany dusikem pro od-
stranéni vzduchu. Do kazdé lahve bylo pfimo navazeno 100 mg vzorku a bylo ptidano 100
ml anaerobniho kalu s biomédiem o susing 0,93 g.I'. Stejnym zptisobem byl p¥ipraven slepy
pokus. Do ldhve byl nadavkovan anaerobni kal bez substratu. VSe bylo nasazeno tfikrat
vedle sebe. Testovaci lahve byly probublany 10 minut dusikem s cilem odstranit kyslik. Tes-
tovaci lahve se vzorky byly ulozeny do vodni 14zn€ pfi teploté 37°C za stalého michéani (24
min"). Pfed zatatkem testu byl u slepého pokusu zméfen obsah uhliku, pH a redox-
potencial. Po ukonceni testu byl obsah uhliku zméfen u vSech vzorkd, vSude bylo znovu
stanoveno pH a ORP. Experiment trval 106 dnli. Rozklad testovanych vzorki byl hodnocen
dle mnozstvi vyprodukovaného CH4 a CO,. Ze ziskanych hodnot bylo vypocitano procentu-
alni odstranéni substratu (Dg %). Po zahrnuti mnozstvi anorganického uhliku bylo stanove-

no celkové procentudlni odstranéni substratu (D %).

Tabulka 1 Vstupni hodnoty naméfené u slepé¢ho pokusu

Vzorek Susina (g) | ORP (mV) pPH TC (mg/l) IC TOC (mg/l)
(mg/)

slepy pokus 1 -276,8 7,786 29,26 4,784 24,47
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slepy pokus 2 0,974 -243.9 7,792 34,28 4,837 29,44
Tabulka 2 Hmotnost vzorki a obsah uhliku v lahvich na vstupu a vystupni hodnoty ORP,
pH a IC na konci pokusu po 106 dnech
Vzorek Navazka | TC .. zoriu TC,.or. ORP pH IcC
M. (MG) (%) (mg) (mV) (mg/)
benzoan sodny 1 104 58,28 60,61 -115.2 6,96 141,6
benzoan sodny 2 104 58,28 60,61 -106.,9 6,98 134,8
slepy pokus 1 - - - -83,3 7,26 43,82
slepy pokus 2 - - - - 156,8 7,25 37,34
PVP1 105 60,43 63,45 -132,3 7,23 45,53
PVP2 105 60,43 63,45 - 85,2 7,25 33,37
1-Me-2P 1 113 60,52 68,38 -142,8 7,13 163.,4
1-Me-2P 2 117 60,52 70,81 -121,9 7,12 128,7
1-Me-2P + PVP 1 246 60,475 148,75 -155,8 7,14 196,7
1-Me-2P + PVP 3 218 60,475 131,82 - 151,6 7,11 168,5
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24 —e—standard 1 produkce CH4
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Obr. 6 Graf produkce CH; a CO; u benzoanu sodného (standard)

Priibéh biodegradace benzoanu sodného, ktery byl zvolen jako kontrolni latka (standard) je
vidét na obrazku 6. Z grafu je zifejmé, Ze bioplyn obsahoval metan a oxid uhliity v poméru
64% CH4 a 36% CO,, coz znaci dosazeni optimalnich podminek pro anaerobni rozklad a
dobrou funkeci anaerobniho kalu. Po 106 dnech bylo v plynné fazi nalezeno 54 % a 53 %
teoretického mnoZstvi uhliku z navazky benzoanu sodného. Po zapocteni anorganického
uhliku vazaného v kapalné fazi byl vyhodnocen rozklad benzoanu sodného za uvedenych

anaerobnich podminek z 71% a 69%.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

60
—s=— standard
50
40 —«PVP
§ 30
o]
(=] 20 1-Me-2P
10
——1-Me-2P+PVP
0
0 120
-10 ¢as [den]

Obr. 7 Pribeh degradace jednotlivych testovanych vzorkii (navazka 100 mg vyhodnoceno

z produkce bioplynu)

Na obrazku 7 je znazornén pribch biorozkladu jednotlivych vzorki, ktery je vyhodnocen
z produkce bioplynu v plynné fazi. Vysledné hodnoty jsou primérnou hodnotou ze tii vedle
sebe probihajicich pokusi. Polyvinylpyrrolidon se projevil jako latka, ze které se za uvede-
nych anaerobnich podminek uvolnilo pouze 2,7 % uhliku. Tato hodnota rozkladu je odvo-
zena pouze ze dvou pokusi, jelikoz tteti vzorek béhem testu pravdépodobné nemél anae-
robni podminky. Tato skutecnost se projevila pii mefeni plynné faze, kdy nebyl dodrzen
pomér metanu a oxidu uhli¢itého, ktery ma byt za anaerobnich podminek v poméru cca 60
% CH, : 40 % CO,. Nespravna funkce uvedené¢ho vzorku byla ziejma jiz od pohledu a to
hnédym zabarvenim roztoku v testovaci lahvi. Nejlepsi rozlozitelnost se prokéazala u 1-
metyl-2-pyrrolidonu a to z 39 % 1 piesto, Ze podléhal asi 41 denni lagové fazi, coz je doba
za kterou se mikroorganismy piizptisobily na dany substrat. Po této dobé¢ jiz vykazoval nej-
vy$$i rozlozitelnost. V kombinaci 1-metyl-2-pyrrolidon s PVP (pfi navazce 100 mg 1-metyl-
2-pyrrolidonu a 100 mg polyvinylpyrrolidonu) se, lagova fdze neprojevila. Naopak jak je
vidét z tab. 2 probihal rozklad PVP z 8 %. Nizké hodnoty rozkladu mohly byt zptisobeny 1
navazovanim latek pfimo do lahve coz mohlo zpiisobit $patnou rozpustnost latek ve smési

anaerobniho kalu s biomediem. Tento fakt byl poté potvrzen u piipravy nasledujicich testu.
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Kde byla nejprve potvrzena Spatné rozpustnost 1-oktyl-2-pyrrolidonu a v posledni testu byla
zjiSténa neuplna rozpustnost polyvinylpyrrolidonu. Tato skute¢nost mohla ovlivnit rozklad

téchto latek.

Tabulka 3 Procentualni rozklad jednotlivych vzorkil se zapoctenym anorganickym uhlikem

z kapalné faze
Vzorek Dg procento rozkladu Dt celkové procento rozkladu se za-
z produkce bioplynu (%) poctenym IC (%)

standard 1 54,028 71,31

standard 2 53,16 69,31

PVP 1 2,735 4,025

1-Me-2P 1 48,047 66,47

1-Me-2P 2 37,508 50,41

1-Me-2P + PVP 1 27,597 38,31

1-Me-2P + PVP 3 27,906 37,86

Tabulka 3 uvadi celkovy rozklad jednotlivych vzorkl, vyhodnoceny jako soucet vyprodu-
kovaného uhliku v bioplynu plus mnozstvi uhliku nalezeného po ukonceni pokusu (po 98
dnech) ve formé anorganického uhliku v kapalné fazi. Celkovy rozklad polyvinylpyrrolidonu
po zapocteni anorganického uhliku z kapalné faze byl stanoven na 4,025 %. Kombinace
PVP s 1-metyl-2-pyrrolidonem vykazuje po 98 dnech rozklad z 38 %, ovSem pfi zapocteni
pouze 4 % rozkladu PVP a 66 % rozkladu 1-Me-2P pii hmotnostnim poméru 1:1 je teore-
ticky rozklad 35 %. Stanovena hodnota 38 % spiSe poukazuje na vyssi rozklad PVP (10 %),
coz se blizi hodnoté rozkladu PVP s ptidavkem 1-Me-2P po 27 dnech. V tabulce ani grafu
nejsou uvadény hodnoty biorozkladu 1-oktyl-2-pyrrolidonu, protoze se u n¢j projevily to-
xické u€inky vici pouzitému inokulu. Produkce metanu a oxidu uhli¢itého v téchto poku-

sech byla téméft na stejnych hodnotach, které se v pribéhu ¢asu témet neménily.
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7.2 Testovani anaerobniho rozkladu polyvinylpyrrolidonu, 1-metyl-2-
pyrrolidonu, 1-oktyl-2-pyrrolidonu a jejich kombinaci (koncentra-

ce TOC v substratu 200 mg.l'l)

Vzorky pro druhou sérii testli byly ddvkovany ve formé vodného roztoku tak, aby v kazdé
testovaci ldhvi bylo obsazeno teoreticky 20 mg organického uhliku. Pro tento test byl pouzit

vyhnily anaerobni kal o suging 2,4 g.I".

Do odmérné banky bylo navazeno 330,96 mg polyvinylpyrrolidonu a vSe bylo doplnéno do
50 ml destilovanou vodou. Do tii testovacich lahvi, které byly pfedem probulany dusikem
bylo automatickou pipetou pipetovano 5000 ul PVP. 1-metyl-2-pyrrolidonu bylo do 50 ml
odmérné banky navazeno 330,4 mg a dopInéno destilovanou vodou. Do dalSich tfi testova-
cich lahvi bylo pipetovano 5000 pl 1-Me-2P. Stejny postup byl i u latky 1-oktyl-2-
pyrrolidonu kde bylo navazeno 273,6 mg. U této latky se projevila Spatna rozpustnost ve
vodé¢, proto byla odmérna barka jest¢ 15 minut ponechdna v ultrazvuku pro zajisténi lepsi
rozpustnosti. Po napipetovani jednotlivych latek bylo do kazdé testovaci lahve ptidano 95
ml anaerobniho kalu s biomediem (piipravené¢ho dle 6.2.1), ktery byl 20 minut probulan
dusikem k odstranéni kysliku. Kombinace 1-Me-2P+PVP byla pfipravena napipetovanim
5000 pl 1-Me-2P a 5000 pl PVP. Stejny postup byl zvolen pro ptipravu 1-O-2P + PVP.
Kombinace byly doplnény 90 ml anaerobniho kalu s biomediem. Ptipravené kombinace latek
s PVP obsahovaly na vstupu 40 mg uhliku. Takto ptfipravené vzorky byly opét 10 minut
probublavany dusikem. Poté byly vlozeny do vodni lazné s konstantni teplotou 37°C a sté-

lym michanim.

Namétené hodnoty oxida¢né redukéniho potencidlu na konci pokusu u jednotlivych vzorkt

uvedené v tabulce 4 potvrdily anaerobni podminky u vSech vzorkd.
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Tabulka 4 Hodnoty ORP, pH a koncentrace anorganického uhliku pro vzorky

s obsahem 20 mg uhliku na konci pokusu

Vzorek ORP (mV) pH IC (mg/l)

standard 2 - 1443 7,266 91,7
slepy pokus 1 - 186,9 7,364 57

slepy pokus 2 -179,8 7,417 62,49
PVP 1 - 155,9 7,36 72,62
PVP 2 -153,2 7,347 51,86
1-0-2P 1 58,8 7,45 18,53
1-0-2P 2 -132,9 7,44 19,94
1-0-2P 3 - 74,2 7,46 17,1
1-0-2P + PVP 1 -101,8 7,32 26,92
1-0-2P +PVP 2 -32.9 7,07 37,3
1-0-2P +PVP 3 - 1224 7,39 32,84

Obrazek 8 znazoriuje odlisSnou schopnost biodegradace jednotlivych testovanych latek.
Vzorky 1-oktyl-2-pyrrolidonu vykazovaly toxické uc¢inky vic¢i anaerobnimu kalu za podmi-
nek pokusu a béhem 84 dnil se u nich neprojevila schopnost biodegradace. Kombinace 1-
oktyl-2-pyrrolidonu s polyvinylpyrrolidonem dosahla nejvyssi hodnoty odstranéni uhliku 22
den kdy byl rozklad na 4,7 %. Ani po 84 dnech nedoslo u téchto latek k rozkladu, proto
byly po této dobé vzorky 1-oktyl-2-pyrrolidonu a jeho kombinace s polyvinylpyrrolidonem
ukonceny. Celkovy rozklad standardu (benzoan sodny) byl po 105 dnech a po zapocteni

celkového rozpusténého anorganického uhliku v kapalné fazi 77,5 %.
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Obr. 8 Pribeh degradace jednotlivych testovanych vzorkii (koncentrace organického uhli-

ku 20 mg, vyhodnoceno z produkce bioplynu)
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Obr. 9 Produkce bioplynu jednotlivych vzorkii v case
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Déle je pro nadzornost uveden obrazek 9, ktery znazoruje pribéh produkce bioplynu (kon-
centrace uhliku v bioplynu) u jednotlivych latek v zavislosti na ¢ase. Na obrazku je vidét, Ze
produkce bioplynu u 1-O-2P je hodné pod produkci bioplynu u slepého pokusu, coz zpiiso-
buje v grafu Cislo 8 zaporné hodnoty mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, a CHy
v plynné fazi. Stejny problém se vyskytuje 1 u vzorkd kombinace 1-O-2P + PVP. Hodnoty
biorozkladu 1-oktyl-2-pyrrolidonu a jeho kombinace s polyvinylpyrrolidonem opét nejsou
uvedeny tabelarné, jelikoZ 1 u niz8i navazky dochdzelo k toxickym uc€inkiim tohoto substratu

na pouzité inokulum. Tento fakt je dobie zfetelny na grafu 8.

Pti tomto pokusu, kdy byl polyvinylpyrrolidon davkovan do testovaci lahve ve vodném roz-
toku v koncentraci 20 mg uhliku, byla prok4zana vyssi rozloZitelnost polyvinylpyrrolidonu
nez u piimé navazky 100 mg vzorki (60 mg uhliku), kdy bylo dosazeno pouze 4% rozkla-
du. Hodnoty odstranéni PVP vyhodnocené dle ubytku organického uhliku jsou uvedeny
v tabulce 5. Priibéh degradace polyvinylpyrrolidonu béhem 105 dnti je graficky znazornén

na obr. 10.

Tabulka 5 Procentualni rozklad latek Dg dle produkce bioplynu a se zapoctenym anorga-
nickym uhlikem z kapalné faze

Vzorek Dg procento rozkladu Dt celkové procento rozkladu se

z produkce bioplynu (%) | zapoctenym IC (%)

PVP 1 14,04 14,11

PVP 2 12,32 12,3
standard * 47,64 -
1-Me-2P 1% 62,53 -
1-Me-2P 2% 59,93 -
1-Me-2P 3% 60,11 -
1-Me-2P + PVP * 19,64 -

* u vzorkl nebylo méteno celkové procento rozkladu se zapoctenym anorganickym uhlikem

D, jelikoz test dale pokracoval s ptidavkem 20 mg uhliku
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V tabulce jsou uvedeny hodnoty biodegradace polyvinylpyrrolidonu po 105 dnech. Jsou zde
hodnoty ze dvou vedle sebe nasazenych vzorkl. Celkové procento rozkladu po zapocteni
anorganického uhliku z kapalné faze je 14,11% a 12,3%. Z obr. 10 je patrné, ze celkové

biodegradace PVP je dosazeno uz za 21 dnt.

Déle jsou v tabulce 5 uvedeny hodnoty procenta mineralizace uhliku z hlediska produkce

bioplynu, které byly dosazeny pied ptidanim pfidavku dalSich 20 mg uhliku.
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Obr. 10 Prubéh odstranéni polyvinylpyrrolidonu(vyhodnoceni dle produkce bioplynu)
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Obr. 11 Prubéh biodegradace u vzorku 1-metyl-2-pyrrolidonu

Vysoké hodnoty biodegradace vykazovaly vzorky 1-metyl-2-pyrrolidonu, u kterych byl za-
Jjimavy pribéh vyobrazeny v grafu 11. Latka nejdfive podléhala 42 denni lagové fazi po
které nasledoval prudky narlst produkce oxidu uhli¢itého a metanu. Tento narist trval 50

dnt a po této dob¢ opét doslo k ustaleni produkce bioplynu.

V tabulce 5 jsou uvedeny hodnoty procenta mineralizace uhliku z hlediska produkce bioply-

nu, které byly dosaZeny pted ptidanim ptidavku dalSich 20 mg uhliku.

Po 70 dnech hodnoty degradace u této latky znacné prevysily namefené hodnoty degradace
u standardu, proto byl po 105 dnech ke vzorkiim pfistitknut ptidavek 1-metyl-2-
pyrrolidonu. Do testovacich lahvi se vzorky 1-Me-2P 1,1-Me-2P 2, 1-Me-2P 3 a 1-Me-
2P+PVP bylo pomoci injekéni stiikacky Hamilton pfistiiknuto 330ul 10% roztoku 1-metyl-
2-pyrrolidonu. Mnozstvi ptidavku bylo zvoleno tak, aby se obsah uhliku v kazdé testované
lahvi zvysil o dalsich 20 mg. I pfesto, ze u anaerobnich testli se jedna o netypicky postup
bylo tak provedeno s domnénkou, ze anaerobni kal bude na danou latku jiz neadaptovany a

mohl by tak vykazovat jeSté vyssi biodegradaci.
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Obr. 12 Prubéh produkce metanu a oxidu uhlicitého u vzorku 1-metyl-2-pyrrolidonu

s pridavkem 20 mg uhliku

Na obrazku 12 je 108 den vidét prudky nartist mnozstvi uhliku z produkce bioplynu. Tato

hodnota byla naméfena hned druhy den po ptidani dalSich 20 mg uhliku do kazdé testovaci

lahve. Tento nartst trval pouze 6 dnli po kterych opét doslo k poklesu bioplynu. K dalSimu

narastu bioplynu poté doslo az po dalSich 40 dnech, coz odpovida lagové fazi 1-Me-2P. Po

ptidani ptidavku tak cely proces adaptace kalu probihal znovu. Z toho lze usoudit, Ze piida-

vek mél byt pfidan diive, ¢imZ se mohla eliminovat nasledujici lagova faze 1-Me-2P. Test

byl ukon¢en po 153 dnech.

Po ukonc¢eni pokusu bylo u vSech vzorka zméteno ORP pro kontrolu, zda bylo béhem pri-

béhu testu dodrzeno anaerobni prostfedi. Dale bylo méteno pH a anorganicky uhlik. VSech-

ny naméfené data jsou uvedeny v tabulce 6.
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Tabulka 6 Hodnoty ORP, pH a IC u latek s ptidavkem 20 mg C na konci pokusu (153 dnil)

Vzorek ORP pPH IC (mg/l) TC (mg/l) TOC (mg/l)
slepy pokus 3 -196.,2 7,50 63,34 96,77 33,43
1-Me-2P 1 - 1233 7,36 137,1 1659 28,8
1-Me-2P 2 - 1427 7,43 138,1 171,8 33,7
1-Me-2P 3 - 154,8 7,42 151,8 178,9 27,1
1-Me-2P+PVP 1 - 1251 7,40 114,8 210,2 95,4
25
E 20
>
c
>
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2
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Obr. 13 Produkce bioplynu u 1-Me-2P s PVP s pridavkem 20 mg uhliku

Kombinace latky 1-metyl-2-pyrrolidon s polyvinylpyrrolidonem méla po ptidavku 20 mg
uhliku podobny priibéh jako samotny 1-metyl-2-pyrrolidon. Tato kombinace, ale nepodléha
lagové fazi jako 1-Me-2P samotny. K vyraznéjSimu nartistu produkce bioplynu doslo az 35
den po pfidani roztoku 1-metyl-2pyrolidonu obsahujiciho 20 mg uhliku. Po zapocteni anor-

ganického uhliku rozpusténeho v kapalné fazi byla latka rozlozena z 28,22 %.
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7.3 Inhibi¢ni test

Vzhledem k naméfenym hodnotdm z ptedeslého experimentu byl soubézné s testem o kon-
centraci 20 mg uhliku v testovaci lahvi nasazen test na zjiSténi inhibi¢ni aktivity jednotlivych
latek. VSechny testované latky byly pfipraveny ve formé roztoku, tak aby v kazdé testovaci
lahvi bylo obsazeno 20 mg uhliku (10 mg TOC standard a 10 mg TOC z jednotlivych vzor-
k). Do jednotlivych lahvi s anaerobnim kalem bylo pipetovano pfedem vypoctené mnozstvi

standardu (benzoanu sodného) a dané¢ mnozstvi jednotlivych vzorkd.

Jednotlivé vzorky byly pfipraveny napipetovanim 2 500 pl standardu a 2 500 ul jednotlivych
testovanych latek (PVP, 1-Me-2P, 1-O-2P). Poté byla kazda 1dhev dopInéna 95 ml biomédia
s kalem. Anaerobni kal s biomediem 1 testovaci lahve byly béhem ptipravy neustale pro-
bublavany dusikem. Na konci experimentu bylo u vSech vzorkli zméfeno pH, oxidaéné re-

duk¢ni potencidl a IC. Namétené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7 Hodnoty ORP, pH a anorganického uhliku v kapalné fazi na konci

pokusu po 105 dnech

Vzorek ORP(mYV) pH IC (mg/l)
standard - 1443 7,266 91,7
slepy pokus 1 - 186,9 7,364 57
slepy pokus 2 -179,8 7,417 62,49
standard+PVPI -107,9 7,259 70,29
standard+PVP2 - 128.7 7,308 72,6
standard+1-Me-2P -136,7 7,271 90,82
standard+1-0-2P 1 -106.4 7,35 53,01
standard+1-0-2P 2 -494 7,15 40,19

Po ukonceni a vyhodnoceni inhibi¢niho testu jehoz pribéh je zobrazen v obrazku 14 je
zieimé, Ze testované vzorky nemaji na anaerobni kal v pfitomnosti benzoanu sodného inhi-

bi¢ni ucinky.
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Obr. 14 Prubéh biodegradace jednotlivych vzorkii u inhibicniho testu

Tabulka 8 Procentudlni rozklad inhibi¢nich vzorkl se zapoctenym anorganickym uhlikem

z kapalné faze

Vzorek

Dg procento rozkladu

z produkce bioplynu (%)

Dt celkové procento rozkladu

se zapoctenym IC (%)

benzoan sodny 49,97 65,95
standard + PVP 1 36,38 40,28
standard + PVP 2 35,31 40,36

standard + 1-Me-2P 55,35 69,52
standard + 1-O-2P 1 21,1 21,1
standard + 1-0O-2P 2 28,09 28,09
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Uvedena tabulka procentualniho rozkladu jednotlivych vzorki potvrzuje uz zjisténou sku-
tecnost, ze 1-oktyl-2-pyrrolidon nepodléha v pfitomnosti anaerobniho kalu rozkladu na me-
tan a oxid uhli¢ity. Na rozdil od ostatnich testd, kde byl 1-oktyl-2-pyrrolidon jako jediny
substrat, v tomto piipad€ nedochéazelo k zastaveni nebo snizeni produkce bioplynu oproti
slepému pokusu. Hodnoty produkce bioplynu ze smési benzoanu sodné¢ho a 1-oktyl-2-
pyrrolidonu odpovidaji mnozstvi davkovaného benzoanu sodného, které¢ho je ve smési 10
mg a tim padem by se teoreticky méla produkce Dg smési vztazeno k Dg standardu
(49,97%) pohybovat kolem 25 % (primér ze dvou méfeni u vzorka standard + 1-O-2P 1 je
24,6 %). Testovani vzorkl 1-oktyl-2-pyrrolidonu bylo ukonéeno po 84 dnech, jelikoz tato

latka jiz nevykazovala Zadné vyraznéjsi zmeény produkce bioplynu.

Priibéh rozkladu kombinace benzoanu sodného a 1-metyl-2-pyrrolidonu odpovida tomu, Ze
béhem 7 dni se rozlozil pouze benzoan sodny a az po dlouhé lagové fazi, ktera se jako u
vSech ostatnich pokust pohybuje kolem 50 dni dochézi k prudkému narastu produkce bio-
plynu, kterd odpovida rozkladu 1-metyl-2-pyrrolidonu. Je zde potvrzena dobra rozlozitel-
nost 1-metyl-2-pyrrolidonu, ktera byla v kombinaci s benzoanem sodnym v anaerobnim pro-

sttedi vySsi neZ samotny standard a to ze 70 %.

Na pribéhu rozkladu kombinace polyvinylpyrrolidonu s benzoanem sodnym je znatelné, ze
PVP se pozvolna rozklada bez vyrazné lagové faze a to jen Caste¢né, konecna hodnota uve-

dené smési byla 41 % (samotny benzoan sodny 66 %).
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7.4 Testovani anaerobniho rozkladu polyvinylpyrrolidonu, 1-metyl-2-
pyrrolidonu, 1-oktyl-2-pyrrolidonu a jejich kombinaci (koncentra-

ce TOC v substratu 100 mg.l'l)

V ptedchozim experimentu s navazkou byla prokdzana biodegradace u polyvinylpyrrolido-
nu a 1-metyl-2-pyrrolidonu. Pro potvrzeni a moZznost zvySeni biodegradace téchto latek byl
nasazen experiment s navazkou 10 mg uhliku ve 100 ml kapalné faze a také pro zjisténi vli-

vu koncentrace 1-oktyl-2-pyrrolidonu na jeho toxické u¢inky vii¢i anaerobnimu kalu.

Pro jednotlivé latky byla vypocitana navazka, tak aby ve 120 ml kapalné faze bylo obsaZeno
12 mg uhliku. U tohoto testu byly odebirany vzorky pro stanoveni pH, ORP a anorganické-
ho uhliku na zacatku i po ukonceni testu. Do 50 ml odmérné banky bylo navazeno 205,8 mg
benzoanu sodné¢ho doplnéno destilovanou vodou, do testovaci ldhve bylo pipetovano 5 000
pl. Polyvinylpyrrolidonu bylo navazeno 198 mg po bliz§im vizualnim prozkoumani bylo
zjisténo, Ze jeho rozpustnost ve vod¢ neni optimalni. Z toho divodu byl stejné jako 1-oktyl-
2-pyrrolidon, kterého bylo navazeno 164,2 mg vlozen na 20 minut do ultrazvuku. Jednotli-
vych latek bylo taktéz pipetovano 5000 pl. Kazda ldhev byla doplnéna 115 ml kalu
s biomediem. Kombinace 1-metyl-2-pyrrolidonu s polyvinylpyrrolidonem obsahovala 20 mg
uhliku, proto byla piipravena napipetovanim 5000 pl 1-Me-2P a 5000 pl PVP a doplnéna
110 ml kalu. V3e bylo neustéle probublavano dusikem s cilem minimalizovat mnoZstvi kys-

liku v jednotlivych vzorcich.

Z kazdé takto ptipravené testovaci lahve bylo odebrano 20 ml pro stanoveni ORP, pH a IC
na zacatku experimentu. Vzorky pro stanoveni IC byly tfikrat prefiltrovany pro odstranéni
vSech necistot. Kombinace vzorku 1-metyl-2-pyrrolidonu s polyvinylpyrrolidonem byla fe-

déna 1:1 U anaerobniho kalu byla stanovena susina 3,1 g.I"".
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Tabulka 9 Hodnoty pH, IC a ORP jednotlivych vzorka (TOC 10 mg) na zacatku pokusu

Vzorek ORP (mV) pPH IC (mg/l) | TC (mg/l) | TOC (mg/l)
benzoan sodny 1 - 50,8 7,93 17,66 1457 128
benzoan sodny 2 - 58,9 7,89 17,67 154,4 136,7

slepy pokus 1 -123,4 7,94 15,06 39,62 24,56
slepy pokus 2 - 128,5 7,90 17,18 40,4 27,2
slepy pokus 3 -111,8 7,92 15,07 38,4 233

PVP 1 -24,9 7,98 17,18 131,4 114,2

PVP2 - 40,4 7,99 15,07 128.4 133,3

PVP3 - 38,9 8,0 13,82 201,7 187,8

1-Me-2P 1 -207,5 8,05 11,33 137,7 126,3
1-Me-2P 2 -102,3 8,04 16,47 145,1 128,6
1-Me-2P 3 - 58,1 8,01 12,48 146,9 134,4
1-Me-2P + PVP 1 - 28,9 8,02 13,59 208,2 194,6
1-Me-2P + PVP 2 - 16,4 8,0 15,008 213,4 198,38
1-Me-2P + PVP 3 - 19,8 8,01 13,96 2134 199,42
1-0-2P 1 -139,8 7,97 17,07 104,3 87,23
1-0-2P 2 -163,3 7,85 16,45 104,9 88,45
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U biomedia bylo na zacatku pokusu upraveno pH na hodnotu 7,2. Jak vidime z uvedené
tabulky po pfidani anaerobniho kalu a jednotlivych vzorkti doSlo ke zvySeni pH do zasadité
oblasti. Z pocatku se zdalo, ze test v zasadité oblasti bude probihat Iépe nez predesl¢ testy.
Béhem testovani doslo k velkému nartstu slepého pokusu, coz bylo zplisobeno jeho vyssi
susinou 3,1 g.I''. Toto potvrdilo, Ze navazka latek s koncentraci uhliku 10 mg je pro testo-
vani anaerobni degradace za danych podminek pfili§ mald. Jednotlivé prabehy produkce
bioplynu jsou zobrazeny na Obr. 15, kde je zfejmé, ze i1 zde byl 1-O-2P pod slepym poku-
sem. U takto nizké navazky pod slepym pokusem probihala produkce bioplynu u vzorkt
1-Me-2P a kombinace 1-Me-2P + PVP.

14
slepy pokus
L R

12 *
E —+ PVP
E 10
> e 1-Me-2P
Q 3
]
o]
N —»—1-Me-2P+PVP
I3) 6
&
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E 2
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0
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Obr. 15 Priubéh produkce bioplynu u jednotlivych vzorkii
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Tabulka 10 Hodnoty pH, ORP a IC jednotlivych vzorka (TOC 10 mg) na konci pokusu

Vzorek ORP pPH IC (mg/l) TC (mg/l) | TOC (mg/l)
benzoan sodny -48.6 7,47 79,16 112,2 33,04
slepy pokus 1 -103,7 7,63 60,74 103.4 42,66
slepy pokus 2 - 96,9 7,58 68.86 113,1 44,24
slepy pokus 3 -102,8 7,59 76,5 126,7 50,20
PVP 1 - 88,4 7,55 61,21 157,3 96,09
PVP 2 - 94,7 7,59 63,73 166,3 102,5
PVP3 - 93,1 7,38 63,75 157,5 93,75
1-Me-2P 1 - 158,2 7,59 75,92 116,7 40,78
1-Me-2P 2 - 124,6 6,92 68,15 89,37 21,22
1-Me-2P 3 -143,1 7,56 79,86 117,8 37,94
1-Me-2P + PVP 1 -107,4 7,54 78,69 182,2 103,5
1-Me-2P + PVP 2 -111,9 7,58 78,19 188 109,8
1-0-2P 1 -156,3 7,52 57,11 156,9 99,79
1-0-2P 2 - 1493 7,56 56,45 166,8 110,3

Naméiené hodnoty ORP na konci pokusu potvrdily anaerobni podminky po celou dobu
testovani. Tyto podminky nebyly dodrzeny u vzorkli benzoanu sodného a 1-Me-2-P+PVP 3
coZ bylo zjevné jiz pii jejich vizudlni kontrole. Z tohoto ditvodu tyto dva vzorky jiz nebyly
dale mefeny. Hodnoty pH uvedené v tabulce 10 poukazuji na pokles pH béhem testu ve

vSech testovacich lahvich. Pfi srovnanim anorganického uhliku méfeného na zacatku pokusu
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a poté na konci pokusu je ziejmé, Ze u kazdé¢ latky doslo k nartisti rozpuSténého anorganic-

kého uhliku.

80 ——PVP
70
60 —%— 1-0-2P
50
9 40 ;"\ standard
2 30 /
20
—a—1-Me-2P
10
0
10 0 80 —a+— 1-Me-2P+PVP
-20
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Obr. 16 Prubéh degradace jednotlivych testovanych vzorkii (koncentrace organického uh-

liku 10 mg, vyhodnoceno z produkce bioplynu)

Zvolena niz§i navazka (koncentrace TOC 100 mg.I") zptsobila rychly pribéh degradace u
standardu (benzoanu sodného) a polyvinylpyrrolidonu jak je vidét na obr. 16. Tato degrada-
ce trvala 25 dnli od nasazeni testu a po této dob¢ uz u téchto latek nedochéazelo k zadnému
vyrazn€j$Simu rozkladu. Ve srovnani s predchozim pokusem pii navazce 100 mg vzorku
(koncentrace TOC 600 mg.I"), kde se benzoan sodny za¢al vyrazngji rozkladat az 27 den a
polyvinylpyrrolidon az po 29 dnech. Pfi této navézce byl polyvinylpyrrolidon rozlozen z 10
% jiz po 14 dnech trvani pokusu, jeho rozloZitelnost ze 14 % probéhla do 21 dnli od zacat-
ku pokusu. Polyvinylpyrrolidon se po zapocteni anorganického uhliku z kapalné faze rozlo-
zilz 19, 16 a 18 %. I u takto nizké navazky pusobil 1-oktyl-2-pyrrolidon toxicky vii¢i anae-
robnimu kalu. Nizka navazka zpiisobila dlouhou dobu adaptace mikroorganismu na latku 1-
metyl-2-pyrrolidon, ktera se zacala rozkladat az po 60 dnech testovani. Po 67 dnech byl test
z Casovych diivodl ukoncen. 1-metyl-2-pyrrolidon byl rozloZen z 49, 38 a 60%. Procenta

rozkladu u jednotlivych latek jsou uvedeny v tabulce 11.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

52

Tabulka 11 Procentuélni rozklad jednotlivych vzorkii s obsahem 10 mg uhliku v testovaci

lahvi se zapoctenym anorganickym uhlikem z kapalné faze

Vzorek

Dg procento rozkladu

z produkce bioplynu (%)

Dt celkové procento rozkladu

se zapoctenym IC (%)

benzoan sodny 54,6 54,79
PVP 1 19,06 19,53
PVP 2 13,79 16,78
PVP 3 15,04 18,05

1-Me-2P 1 35,18 49,73
1-Me-2P 2 30,74 38,15
1-Me-2P 3 41,21 60,33
1-Me-2P + PVP 1 28,03 46,25
1-Me-2P + PVP 2 15,77 33,49

V tabulce 11 opét nejsou uvedeny hodnoty biorozkladu 1-oktyl-2-pyrrolidonu, protoZe i u

této niz8$i navazky tato latka plisobila na dany anaerobni kal toxicky.

7.4.1 Vliv pridavki strukturnich analogi polyvinylpyrrolidonu na jeho rozklad

Testovani polyvinylpyrrolidonu a jeho strukturnich analogii bylo provedeno tiikrat
s riznymi navaZkami uhliku v testovacich lahvich. U polyvinylpyrrolidonu se prokazalo, ze
jeho rozklad v anaerobnim vodném prostfedi neni zavisly na koncentraci substratu a dosa-
huje 15 — 19 %. 1-metyl-2-pyrrolidon vykazoval dobrou rozloZitelnost ve vSech koncentra-

cich po prekonani lagové faze. Toxické ucinky se projevovali pouze u 1-oktyl-2-pyrrolidonu

a jeho kombinaci ve vSech koncentracich.
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8 ZAVER

V této diplomové praci byla zkoumana biodegradace polyvinylpyrrolidonu ve vodném anae-
robnim prostfedi. Polyvinylpyrrolidon se ¢asto pouziva ve farmaceutickém, kosmetickém a
potravinaiském pramyslu. Jedna se o latku potenciondln€¢ znecist'ujici zivotni prostiedi. Ne-

vykazuje toxické ucinky, ale jeho osud v Zivotnim prostiedi zatim nebyl zodpovézen.

Pro testovani jeho anaerobniho rozkladu byl pouzit polyvinylpyrrolidon K15 o molekulové
hmotnosti 10 000 mg.I". Soudasné byla biodegradce testovana u 1-metyl-2-pyrrolidonu a 1-
oktyl-2-pyrrolidonu, coz jsou strukturni analogy k PVP.

Jako inokulum byl pouzit anaerobni kal z Cistirny odpadnich vod ve Zliné-Malenovicich
zpracovavajici meéstskou odpadni vodu. Testovani probihalo v mezofilnich podminkéch pii
teploté 37 °C. Anaerobni rozklad jednotlivych vzorkil byl provadén v plynotésnych lahvich
opatfenych septem o celkovém objemu 300 ml (objem plynné faze 200 ml, objem kapalné
faze 100 ml). Stupen rozkladu testovanych latek byl vyhodnocen z produkce metanu a oxi-
du uhli¢itého v bioplynu a oxidu uhli¢ité¢ho v kapalné fazi. Ke stanoveni mnozstvi bioplynu
byla pouzita metoda stanoveni koncentrace metanu a oxidu uhli¢itého pomoci plynové
chromatografie. Testy anaerobni rozloZitelnosti probihaly p¥i koncentracich 600 mg.I", 200
mg.1" a 100 mg.I" organického uhliku v jednotlivych substratech. Vzorky o koncentraci 600
mg.1" byly piipraveny pfimym navaZovanim polyvinylpyrrolidonu do testovaci léhve. Vzor-
ky o koncentraci 200 mg.I" a 100 mg.I" byly ptipraveny ve formé roztoku, z nghoz bylo do

testovacich lahvi pipetovano pfedem vypoctené mnozstvi.

Z namétenych hodnot ze tfi testovanych koncentraci PVP vyplyva, Ze PVP je biologicky
rozloZitelny v anaerobnim vodném prostiedi pouze do urcité miry, kterd je zavisla na jeho

rozpustnosti.

I-metyl-2-pyrrolidon ve vSech tfech pouzitych koncentracich vykazoval po dlouhé lagové
fazi rozlozitelnost vyssi jak 70 %. Lagova faze v jednotlivych pokusech ¢inila 45 — 50 dnt.
Po této dobé¢ nasledoval prudky nariist koncentrace metanu v bioplynu. I kdyz latka samot-
na vykazovala vysoké hodnoty biodegradace v kombinaci s polyvinylpyrrolidonem se nepro-

jevil jeji vliv na vyssi rozklad PVP.

1-oktyl-2-pyrrolidon, ktery je pouZzivan ve farmaceutickém, kosmetickém primyslu a zemé-

délstvi plisobi toxicky na anaerobni kal i1 v nizkych koncentracich. Pti vSech shora uvede-
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nych koncentracich 1-oktyl-2-pyrrolidonu byla produkce bioplynu po piidani substratu
oproti slepému pokusu snizena, v piipadé koncentrace 600 mg.I" anaerobni kal okamzité

piestal produkovat bioplyn.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AOPs

CHSK

IC

ORP

PVP

TC

TOC

1-Me-2P

1-O-2-P

pokrocilé oxidacni procesy
chemicka spotieba kysliku
anorganicky uhlik
oxida¢né redukéni potencial
polyvinylpyrrolidon
celkovy uhlik
celkovy organicky uhlik
1-metyl-2-pyrrolidon

1-oktyl-2-pyrrolidon
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