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Souhrn

V ramci vyzkumu byly navrZzeny kompozitni PVA félie, obsahujici vybrané typy jilovych minerali a
keratinovy hydrolyzat. Pfidavkem jilovych plniv dochazi ke zlepSeni procesnich a uZivatelskych
viastnosti vysledného kompozitu. V ramci vyzkumu byly pouZity dostupna komeréné vyrabéna
nanoplniva Cloisite® Na*, Cloisite® 20A, Cloisite® 308, dale Kaolin Sedlece 1A a odpadni Kaolin Stfeleg,
posledni skupinu tvofily syntetické zeolity pripravené z odpadnich surovin. Smésné félie byly nasledné
podrobeny biodegradacnim experimentum. Vysledky testt naznacuji viiv typu jilu na vysledny stuper
rozkladu fdlie.
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Uvod

Jilové mineraly tvofi skupinu vyznamnych minerall, vyznacujicich se rozliénou strukturou a slozenim.
Jsou dulezitou slozkou pidniho horizontu a v horninovém systému zemské kury patfi k nejrozSifené&jsim
mineralim. Velikost jednoho z rozmérd prevazné ¢asti jilovych minerald nepfesahuje 2 nm. Vzhledem
k velikosti Castic jilovych mineralt patfi bezesporu k pfirodnim nanomaterialdm. Vyznamné uplatnéni
nachazeji jako plniva ur¢ena k pfipravé nanokompozitnich polymernich material( na bazi Polymer/Jilovy
mineral. Kompozitni materialy jsou pevné viceslozkové materialy tvofené kombinaci materiald s rdznymi
strukturalnimi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, pfiemz za nanokompozity jsou povazovany
materialy, kdy alespon jeden z rozméru ¢astic plniva je v nanometrech (<100 nm). Pfednosti jilovych
plniv je jejich ekonomicka nenaronost, dostupnost a nezavadnost v Zivotnim prostfedi. Rozptylenim
Castic nanoplniva v polymerni matrici dochazi k vzajemnym interakcim mezi polymerni matrici a
Casticemi nanoplniva, pficemz ve vodném prostfedi dochazi k expanzi molekul vody mezi jednotlivé
vrstvy a roz8ifovani mezivrstevniho prostoru, nasledkem ¢ehoz dochazi ke zlepSeni vlastnosti finalniho
produktu. V hydratované formé tedy dochazi k oslabeni sil a oddaleni jednotlivych vrstev — interkalaci.
Mize také dojit az k exfoliaci, kdy dochazi k oddéleni jednotlivych vrstev jilu. '*® Obecné se
nanokompozity vyznacuji zlepSenim procesnich a uZivatelskych vlastnosti. Na zakladé, ¢ehoz dochazi
k rozSifeni téchto materialll ve spotfebitelské sféfe, nicméné je malo informaci o jejich schopnosti
biologického rozkladu.>*>*®

Keratin, respektive keratiny, patfi mezi strukturalni proteiny vyznacujici se vysoce stabilni strukturou.
Keratin obsahuje dlouhé polypeptidové fetézce, které jsou navzajem spojeny pomoci disulfidickych
mustkd. Pravé tvorba disulfidickych mastkd je odpovédna za jejich stabilitu a odolnost vici degradaci.
"89Podle dostupnych zdrojd vznika celosvétové vice neZ 5 miliénd tun keratinového odpadu ro&né
produkovaného z réiznych odvétvi primyslu. *° Keratinové odpady se stale hromadi v Zivotnim prostfedi
a to zejména v podobé pefi, srsti, vlast &i v podobé dalSich obtizné zpracovatelnych odpadu jako jsou
kopyta, rohy €i nehty. V sou€asné dobé je vénovana pozornost t&émto opadim z hlediska jejich mozného
druhotného vyuziti. Uplatnéni nachazeji predevsim v lékarstvi, zemédélstvi ¢i obalovém primyslu, kde
se vyuzivaji ve formé rozpustného keratinového hydrolyzatu. °

Biologickou rozlozitelnosti nanokompozitnich materiald na bazi jilovych minerall se zabyvala studie
Spiridona a kol. ', kde byla studovéna rychlost biologického rozkladu nanokompozitnich folii
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PVA/JIL/ISKROB, pfic¢emz dospéli k zavéram, Ze piidavek nanogastic jilu mél negativni vliv na rychlost
biologického rozkladu. Sinha a kol. ** se zabyvali biologickou rozloZitelnosti nanokompozittl
polyamid/montmorillonit (MMT). Po 50 dnech inkubace dosahl stupen biologického rozkladu
nanokompozitu 95 %. Za stejnou dobu inkubace bylo rozloZzeno 60 % C&istého polyamidu, &imz byl
prokazan pozitivni vliv na rychlost biologického rozkladu. Okamoto a kol.'* se zabyvali biologickym
rozkladem nanokompozitli na bazi polybutylsukcinat/MMT. Stupen rozkladu byl vyhodnocen na zakladé
zmeén struktury materialu, respektive z mikroskopickych snimka pofizenych po 35 dnech inkubace.
Snimky prokazaly pozitivni vliv na rychlost biodegradace oproti samotnému polybutylsukcinatu. Naopak
negativni vliv byl prokdzan u nanokompozitd na bazi alifatickych polyester(. Autofi predpokladaji, ze
k retardaci biologického rozkladu doSlo v dlisledku zlepSeni bariérovych vlastnosti nanokompozitu, ¢imz
byl omezen pfistup degradujicich mikroorganismd k polymerni matrici. **

Tato studie se zabyva vlivem jilovych minerald na biologicky rozklad kompozitnich félii na bazi
PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat ve vodném prostfedi. PVA je v dne$ni dobé, diky svym
vlastnostem Siroce vyuzivan v domacnostech, pramyslu i v zemédélstvi. Nasledkem €ehoz dochazi ke
kontaminaci vodniho a puddniho prostfedi, pficemz ve vodé, i kdyz je povazovan za biologicky
rozlozitelny a netoxicky pro vodni organismy, vykazuje velkou povrchovou aktivitu, ktera se muze
projevit nezadoucim pénénim. V padnim prostfedi dochazi k jeho sorpci na pudni Castice jilového
charakteru a nasledné akumulaci v prostfedi, coZz nepfiznivé ovliviiuje jeho schopnost biologického
rozkladu.

Experimentalni ¢ast

Pocgateéni navrh folii se odvijel od poznatk(i publikovanych ve studii Sapalidise.? Pro pfipravu folii
byla navrzena technika liti do formy, pfi€¢emz byl pouzit PVA se stupném hydrolyzy 88 % - Sloviol 88-08,
dale keratinovy hydrolyzat ziskany dvoustupriovou alkalicko-enzymovou hydrolyzou odpadniho kufeciho
pefia kromé& konvenénich plniv byly pouZity i pfirodni a odpadni jilova plniva vyznadujici se relativné
nizkou cenou a nezavadnosti v Zivotnim prostfedi. Byla pfipravena série kompozitnich félii s obsahem
jilovych mineralt — 2 %, keratinového hydrolyzatu — 8 % a glycerolu — 12 %. Glycerol se pfidava jako
zmékcovadlo a tepelny stabilizator. Félie byly michany a zahfivany na vodni lazni pfi teploté 80 °C.

Postup pfipravy folii je schematicky znazornén na obrazku 1. Pro pfipravu félii byl pfipraven 10%
zasobni roztok PVA 88-08. Poté bylo davkovano 20 ml tohoto roztoku do kadinky o objemu 250 ml, kde
byl roztok smichan s 15 ml destilované vody. Smés byla michana po dobu 30 minut. Zatimco se smés
michala, byla pfipravena suspenze jilového mineralu s glycerolem a 2,5 ml destilované vody (R;). Pfed
pfidanim jilu, byl glycerol spolu s destilovanou vodou michan 10 minut, poté byl pfidan pfislusny jilovy
mineral. Takto pfipravena suspenze byla michana po dobu 30 minut, poté byla suspenze vystavena
pusobeni ultrazvuku, taktéZz po dobu 30 minut. Nasledné byla suspenze pfidana k roztoku PVA 88-08
a michana 30 minut. V tomto €ase byl jiz pfipraven roztok keratinového hydrolyzatu, ktery byl smichan
s 2,5 ml destilované vody (tak aby ve vysledné smési vznikl 10% roztok) a michan po dobu 30 minut
(R2). Po smichani vSech slozek byla vysledna smés michana opét 30 minut. Po dikladném promichani
byla smés vylita do polystyrénové Petriho misky. Folie byly suSeny pfi laboratorni teploté (+ 25°C) do
konstantni hmotnosti, cca 14 dni.
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Obrazek 1: Schéma pripravy kompozitnich folii

Sledovani biologického rozkladu pomoci respirometru Micro-Oxymax

Sledovani biologického rozkladu kompozitnich félii na bazi PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat
ve vodném aerobnim prostfedi probihalo na respirometru Micro-Oxymax. Respirometr Micro-Oxymax je
uzavieny systém, ktery kontinualné zaznamenava spotiebu Kkysliku a produkci oxidu uhli€itého.
Sledovani biologického rozkladu probiha na zakladé zmén sloZeni plynné faze, kde dochazi ke zménam
obsahu O, a CO,, ke kterym dochazi v dusledku probihajicich mikrobialnich procest. Stupen
biologického rozkladu (Dco,) testovanych vzorku byl stanoven na zakladé produkce CO, v Case.

Procento biologického rozkladu bylo vypocteno jako pomér substratové produkce CO, a teoretické
produkce CO,. **

Jako inokulum byl pouZit neadaptovany aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod, kdy
koncentrace inokula byla 500 mg/l. Koncentrace testovanych jili nebo félii byla cca 200 mg/l.
Experiment probihal po dobu 28 dni. Stanoveni probihalo 3 x vedle sebe. Pfed zahajenim a po ukon&eni
experimentu byla stanoven obsah rozpusténého organicky vazaného uhliku a hodnota pH.

Vysledky a diskuse
Viiv jilovych minerald na respiraci mikrobialniho inokula

Pfed zahajenim biodegradacnich experimentl byl sledovan také samotny vliv jilovych minerall na
respiraci inokula. Na obrazku 2 je vidét, Zze pfitomnost jilovych minerald neméla negativni vliv na
respiraci mikroorganismu aktivovaného kalu (AK). Dosazené vysledky jsou v souladu se studii *°, kdy
nebyla prokadzana akutni ani chronicka toxicita silikatovych nanocastic, vaci Zivotaschopnosti
mikroorganism0 aktivovaného kalu. Vyjimkou je pfirodni MMT-Cloisite® Na’, kdy doSlo k poklesu
respirace témér o 17 %. Toto chovani by mohlo byt zplsobeno v disledku sorpce, kdy ve vodném
prostfedi dochazi k uvolnéni interkalovanych kationtd obsaZenych v mezivrstevnim prostoru MMT
a nasledné adsorpci gramnegativnich bakterii mikrobialni populace AK na MMT.*"Naopak, v pfitomnosti
Cloisite® 20A a Cloisite® 30B je mozné pozorovat pozitivni vliv, kdy byla zaznamenana respirace vysSi
07,1 %, respektive o 10,5 %. Vzhledem k tomu, Ze jilové mineraly Cloisite® 20A a Cloisite® 30B
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obsahuji organické modifikatory, které obsahuji pomérné dlouhé uhlovodikové fetézce (Cis-C14), mohl
byt narust respirace zplsoben jejich rozkladem.
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Obrazek 2: Respirace inokula za pfitomnosti studovanych jilovych minerali

Sledovani biologického rozkladu nanokompozitnich félii na bazi PVA/Jilovy
mineral/Keratinovy hydrolyzat

Pfed zapocetim testu byly félie dikladné vysuSeny a nasledné nastfihany na zkuSebni téliska
o rozmérech cca 0,5 x 0,5 cm a o hmotnosti ~10 mg s pfesnosti 0,1 mg. Experiment probihal po dobu
28 dni. V prubéhu experimentu nedochazelo k zadnym vyznamnym zménam pH, kdy se hodnota
pohybovala v rozmezi 6,5 — 7,5. Standardem v tomto experimentu byla (Cista) PVA fdlie.
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Obrazek 3: Shrnuti vysledku dosazenych pri biologickém rozkladu smésnych félii na bazi
PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat

Z obrazku 3 je zfejmé, Ze nejvysSi stupen rozkladu byl zaznamenan u fdélii s nanoplnivem Cloisite®
30B, kdy doslo k rozkladu ~88 %. Vzhledem k tomu, ze Cloisite® 30B dle literatury projevuje biocidni
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aginky™®*®, tak je vysoka uroven rozkladu smésné félie s timto nanoplnivem pomérné prekvapiva.
Uroveni rozkladu by mohla byt ovlivnéna pFitomnosti organického modifikatoru, ktery obsahuje dlouhé
uhlovodikové fetézce (C14-Cig), Vv pribéhu experimentu tak mohlo dojit k rozkladu organického podilu
tohoto nanojilu. Hodnoty dosazené pfi rozkladu félii s plnivy Cloisite® Na* a Cloisite® 20A jsou pFiblizné
totozné, kdy bylo rozlozeno 63 %, respektive 67 %. V prubéhu biologického rozkladu nanokompozitnich
félii s obsahem kaolinu Sedlece a kaolinu StfelCe byla zaznamenana témér identicka hodnota, a to
69 %. U folii s obsahem zeolitl se nejlépe rozkladala folie s obsahem Sedleckého zeolitu, kdy doslo
k biologickému rozkladu folie ze 79 %. U dalSich dvou félii s plnivy zeolit Stfele€ 2 a zeolit Stfele¢ N
doslo k rozkladu ve stejném rozsahu, kdy bylo rozloZzeno ~ 67 % vzorku.

Pro pribéh biodegradacnich kfivek byl charakteristicky dvoustupriovy rozklad. Obvykle dochazi
v prvnim stupni k zahajeni biologického rozkladu snadno rozlozitelnych substratd, coz jsou v tomto
pfipadé glycerin a keratinovy hydrolyzat. Lze se také domnivat na zakladé vysledk( pfedchozich studii,
ze v druhém stupni dochazi k rozkladu jiz samotného PVA 88-08.
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Obrézek 4: Cas zahdjeni druhého stupné biologického rozkladu smésnych félii

Na obrazku 4 je uveden €as zahajeni druhého stupné rozkladu. Je zajimavé, Ze i kdyZ je kone¢na
uroven rozkladu u smésnych folii nizsi, v porovnani se standardem, tak k zahajeni rozkladu samotného
PVA doslo u vétSiny félii dfive. K zahajeni druhého stupné rozkladu doslo u vétSiny kompozitnich folii po
160 — 190 hodinach.

Zaver

Vysledky testd naznacuji vliv typu jilu a s tim souvisejici distribuce €astic v matrici na vysledny stupen
rozkladu fdlie, avSak je patrné, Zze u vétSiny folii byl zaznamenan pokles schopnosti biologického
rozkladu PVA ve formé smesnych félii. Snizeni urovné rozkladu by mohlo byt zplsobeno pfipadnou
sorpci PVA na jil = MMT- Cloisite® Na’, kdy béhem technologického postupu vyroby folii mohlo dojit
k sorpci jak PVA, tak i keratinového hydrolyzatu, vzhledem k vysoké teploté (80°C) pfi pfiprave folii. Jak
je znamo, tak teplota ma vyznamny vliv na prabéh a rychlost sorpce. Obecné byl zaznamenan pokles
schopnosti biologického rozkladu o 10 % v porovnani se standardem. Vyjimkou jsou folie s obsahem
Sedleckého odpadniho zeolitu a félie s komeréné dostupnym plnivem Cloisite®30B, av8ak zde mohlo

dojit v pribéhu experimentu ke zkresleni hodnot, z ddvodu rozkladu organického modifikatoru tohoto
jilového mineralu.
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Seznam symbolu a zkratek

PVA polyvinylalkohol
MMT montmorillonit
AK aktivovany kal
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Summary

In the research, composite PVA films to contain selected types of clay minerals and keratin
hydrolyzate were designed. The addition of clay Fillem can also improve the process and user properties
of the resulting composite. In the research the Cloisite® Na*, Cloisite® 20A, Cloisite® 30B, Kaolin Sedlec
1A, waste Kaolin Strelec and zeolites prepared by synthesis of the waste materials. The blended films
were subsequently subjected to biodegradation experiments. The test results indicate the effect of the
mineral clay type on the resulting film decomposition.

Keywords: polyvinyl alcohol, composite materials, mineral clay, keratin hydrolyzate
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