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Uvod

Pro testovani biorozlozitelnosti xenobiotik ajejich pfi-
padnych vlivé na mikrobiocendzu byly v prib&hu doby ve
svété aplikovany desitky rtiznych testti, které byly ¢aste¢né
siednoceny v navrhu OECD!. Ve smérnici! je popsdno
6 metod, které dovoluji testovat chemické latky rozlozi-
telné v aerobnim vodném prostiedi (tab.l). Uzanéné pfijata
doba testu je 28 dnti. Test mize byt ukonéen diive, pokud
biodegradac¢ni kfivka dosdhla konstantni hodnoty pfi ne-
jméné tfech ndsledujicich méfenich. Za limit snadné bioro-
zlozitelnosti je povazovano 70 %-ni odstranéni rozpus-
téného organického uhliku (DOC), nebo je-li dosazeno
pomeéru biochemicka spotfeba kysliku/teoreticka spotieba

Tabulka 1

kysliku (BSK/TSK) vice jak 60 % (u respirometrickych
metod). Tyto hodnoty musi byt dosazeny v 10-dennim
intervalu u 28-denniho testu. V navrzenych metodéach jsou
akumulovdny mnohaleté zkuSenosti, véetné mezilabora-
tornich okruznich testti. V zavislosti na fyzikdlnich vlast-
nostech testovanych latek mohou byt pro sledovani hod-
noticich parametrii pouzity i specidlni metody.
Biochemickd spotfeba kysliku (BSK) je dobrym kriter-
iem pro hodnoceni biorozloZitelnosti xenobiotik (tab.I). Ve
srovndni s jinymi alternativami sledovani priibéhu biorozk-
ladu (Ubytek substratu, chemicka spotieba kysliku (CHSK),
DOC, rast biomasy, pfirustek produkté apod.) je respi-
rometrické méfeni BSK relativné jednoduché a daleko mé-
né pracné, data mohou byt pfesnéji kvantifikovana a ki-
neticky zpracovénaz. Respirometricky postup je akcep-
tovan i v CSN3. BiorozloZitelnost je podle této normy
posuzovéna na zidkladé relaci BSK/CHSK, BSK/TSK, ze
zmén DOC ¢i vysledku specifickych analyz; konkrétni
limity pro charakterizaci testovanych latek jako snadno ¢i
Spatné biologicky rozlozitelnych zminény nejsou. Na tyto
limity lze usuzovat z podminek platnosti zkousky, kterou
je mj. miniméIné 50 %-ni biologickd rozloZzitelnost refer-
entni slouceniny (octanu nebo benzoanu sodného). Vy-
sledky jsou vyjadfovdny pomoci shora uvedenych kriterii
a graficky jako ¢asova zavislost biologického rozkladu (%
vs. Cas). Dalsi vypocCetni zpracovani z hlediska kinetiky
procesu neni uvedeno.
Metodiky OECD! ani norma3 nestanovujikonkrétni typ
respirometru. Jednou z alternativ je manometrické sle-

dovéni ¢asového pribéhu BSK. Tato prace uvadi poznatky

Testy biologické rozlozitelnosti xenobiotik doporucené OECD'

OECD Nazev testu Sledovany Vhodné pro slouceniny
test parametr $patné tékavé adsorb.
rozpustné biomasou
301 A DOC DIE-AWAY rozpustény - +/—
organicky uhlik

301 B CO2 EVOLUTION vyvoj oxidu uhli¢itého + +

301 C MODIFIED MITI spotieba kysliku + +/— +

301 D CLOSED BOTTLE spotieba kysliku +/— + +

301 E MODIFIED OECD rozpustény - +/—
SCREENING organicky uhlik

301 F MANOMETRY spotieba kysliku + +/— +
RESPIROMETRY
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a dobré zkusenosti, ziskané béhem nékolikaleté prace s jed-
noduchymi manometrickymi pfistroji Bial tuzemské pro-
venience, véetné ndvrhu zpracovéani experimentalnich dat.

Experimentilni podminky

Materialy

Vsechny pouzité chemikalie a roztoky byly bézné labo-
ratorni Cistoty. Zasobni roztoky testovanych latek (koncen-
trace 200 mg.l"!) byly p¥ipravovany tésné pred pouzitim ve
zfedovaci vodé. Byly pouzity nasledujici modelové latky:

glycin (GLY), alfa-alanin (ALA), glukosa + kyselina
glutamovad (GLU+GLUK), N-acetanilid (ACA), kyselina
octova (OCT), hydrogenftalan draselny (HFK), kyselina
salicylova (SAK), kyselina benzoové (BEK), benzoan sod-
ny (BZNa), fenol (FEN), dimethylamin (DMA), kyselina
2-naftol-1-sulfonova (NSK).

Ziedovaci voda (ZV) byla pripravovana a piipadné
oCkovana analogicky jako pfi. ,jednordazovych® testech
biologické rozlozitelnosti*. Jeji slozeni bylo podobné jako
v normé3.

Inokulum

Pouzivdna surovd splaskovd voda, smés koZeluzské
a splaskové vody v poméru 2:1, kalova voda z odsazeného
biologického kalu (ddvkovani 2 az 10 ml do 1 1 zfedovaci
vody). Ockovaci vody byly odsazeny, ptipadné kratce od-
stiedény (kalové vody); nebyly filtrovany.

Biologické kaly byly odebirdny z méstské Cistirny od-
padnich vod Zlin-Malenovice a Cistirny smésnych koze-
luzskych a splaskovych vod (2:1) a.s. TOMA Otrokovice,
resp. splaskovych a primyslovych ,,dusikatych” odpadnich
vod a.s.Technoplast Chropyné. Kaly byly provzdusiioviany
a | az 3 x dekantovdny vodovodni vodou.

Podminky testt

Podminky testd byly voleny s ohledem na doporucené
postupy’»’; norma? je§té zpracovana nebyla. Byla zohled-
néna moznost rozliSeni latek snadno biologicky rozlozitelnych
(tzv. vyhledédvaci testy, s nizkou koncentraci neadapto-
vaného inokula) a litek potencidlné biologicky rozlo-
Zitelnych (vys$i koncentrace adaptovaného inokula)®. Tes-
ty byly provadény ve tfech soub&éznych seriich nasledovné:

A) Vyhledavaci test biologické rozlozitelnosti (oznaceni
VTA), aktudlni koncentrace testované latky 100 mg.l ',
velmi nizka koncetrace inokula (zaockovini 2 az
10 ml splaskové nebo kalové vody na 1 litr).

B) Vyhledavaci test biologické rozlozitelnosti (VTB),
100 mg.I”' substratu, obsah inokula— 100 mg.1"" mést-
ského aktivovaného kalu v 1 litru.

C) Test potencidlni biologické rozlozitelnosti (TPR),
100 mg.]'] substratu, 1000 mg.l_] heselektivné
adaptovaného aktivovaného kalu (vysvétleno nize)
v 1litru.

¢

Zatfzeni

Biochemické analyzatory fady BIAL® (Bial BOD 10,
BSK metr SL-01), vyrobce DAK Slusovice. Byly pouzity
rtizné vyrobni verze pfistroje, liSici se jen nepodstatnymi
konstrukénimi dpravami. Pfistroje umoziiuji manometric-
ky sledovat zévislost BSK v ¢ase (tzv. prib&éhové hodnoty
BSK) pii zvolené teploté (zpravidla 25 °C) a za mirného
promichdvani vzorku (kyvavy pohyb banék). Zdkladem
desetimistného piistroje je méfici jednotka tvofend dvéma
lahvickami (méfici a kompenzaéni), které jsou spojeny
délenou manometrickou U-trubici. Spotfeba kysliku se sle-
duje na stupnici manometru (uvolnény oxid uhli¢ity se
sorbuje v nadobce s roztokem KOH); kyslik spotfebovany
¢innosti mikroorganismi se dopliiuje z plynné faze.

Prawcovni postup staneveni
pribéhovych BSK

Bylo davkovéano vzdy 25 ml roztoku substratu a 25 ml
suspenze inokula. U slepych pokust byla misto roztoku
substratu pfiddvana neoc¢kovand ziedovaci voda. Testy by-
ly provadény vzdy nékolikrat soubézné (zpravidla 3-5 x).
Na zacétku i konci testli bylo méfeno pH ndsad a DOC (na
analyzatoru uhliku Beckman model 915A).

Pii vétsim pfedpoklddaném BSK (nad hodnotu
130-140 mg.l"!) byl vzorek bud fedén, nebo byly baiiky
zavzdusnény, nastaveny nové pocdte¢ni hodnoty na ma-
nometrickych trubicich a v testu pokracovdno (Cas poéitin
prubézngé).

Detailné&jsi popis pristroje i pracovni postupy jsou uve-
deny v ndvodu k piistroji®; ptipadné odli§nosti jsou zmi-
nény piimo v textu.

Vsechny testy byly provadény pfi teploté 25 °C.

Ostatni stanoveni byla provadéna na bézné laboratorni
technice obvyklymi postupy.
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vysledki it ke

Zipiteane) ouvnahatd
Ve vSech testech byly sledovany ¢asové zavislosti BSK.
Vypocty BSK i odecty slepych pokust byly provedeny
podle jednoduchych vztahti, uvedenych v manudlu pii-
stroje®. Tabeldrni i grafické zpracovani vysledk(i méfeni bylo
provadéno pomoci tabulkovych editorti QuatroPro a Excel
v.5, vypocetni zpracovani programem Statgraphics v.7.

Vysledky manometrickych méfeni a jejich
interpretace
Ovéteni reprodukovatelnosti
manometrického stanoveni
Bylo provedeno s modelovou smési glukosy a kyseliny
glutamové (po 0,150 g.1"! kazdé slozky). Pro tuto smés byly
publikovany hodnoty pétidennf BSK 199,4 mg.I'! se smé-
rodatnou odchylkou 37 mg.l’I (hodnoty stanoveny zie-
dovaci metodou na rliznych pracovisti ch)”. V priibdhu cca
1,5 roku byla provedena témér stovka stanoveni BSK této
smési na riiznych pfistrojich Bial, obsluhovanych riiznymi
pracovniky. Inokulace byla provadéna splaskovou ¢i kalo-
vou vodou (testy VTA). Priibéh biorozkladu byl podobny
jako uvedl Bush®; na vzestupné &sti kfivek byly &asto
nalezeny prodlevy (platd). Ze zdvislosti byly odelitany
hodnoty BSK s, BSK (s (hodnoty po 5 dnech) a BSK, .
(dané maximem na kfivce). Primérné hodnoty (¢) a jejich
smérodatné odchylky (s) byly nasledujici:

BSKplats, ¢ =127,9 mg.l'l. s 10,3mg41"],

BSKmax, ¢ =159,7 mg.]ul, s=3823 mg‘]"],

BSKs), ¢ = 156,1 mg.l‘l. s=9,2 mgI].

Pro vyjadfovdni biorozlozitelnosti je nejpfithodnéjsi
hodnota BSK, . (po dosaZeni maxima lze test ukoncit).

Ze shora uvedeného plyne, Ze manometrickd metoda
poskytuje ve srovnéni s klasickym ziedovacim testem vy-
sledky cca 0 20 % niZsi. Podstatnou roli zde bezpochyby
hraji jiné podminky testii. Tyto diference mohou nartstat
zejména u vzorkil s vy$§imi hodnotami BSK; nutnost mno-
hondsobného fedéni pii pouziti ztedovaciho postupu vzbu-
zuje obavy uZ z analytického hlediska, odhlédneme-li od
aspektti mikrobiologickych. Hodnoty ziedovacich BSK
jsou Casto zavislé na koeficientu fedéni (s rostoucim zie-
dénim rostou). Tento problém lze eliminovat pouzitim tzv.
grafické metody vyhodnoceni BSK pfi rizném fedéni”.
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Uvedena metoda, aplikovana na nasem pracoviSti pfi ma-
nometrickych méfenich BSK modelovych smési kyseliny
glutamové a glukosy a ,,syntetické® splaskové vody, vedla
k velmi dobrym linedrnim zavislostem BSK VI. fedéni
(s regresnimi koeficienty zpravidla nad 0,999) v Sirokém
rozsahu fedéni (R= 0,05 az 1)10,

Netplna sorpce oxidu uhli¢itého by mohla byt pri¢inou
niz8ich vysledki manometrickych méfeni (produkce CO,
vs. spotfeba kysliku v plynné fazi), jeho ,,pfilis" dokonalé
odstraniovdni by naopak mohlo vést ke vzniku ,umélé
perzistence“l I Vliv sorpce na pribéh a koneé¢né hodnoty
BSK byl sledovan pouze orientatné u nékolika testi. Na
obr. 1 jsou pro jeden pfipad uvedeny pribéhy BSK se sorpci
(b&Zny test), bez sorpce a s dodateCnym piidavkem sor-
péniho roztoku (hydroxidu draselného). Posledni jmeno-
vana kiivka ilustruje rychlou sorpci oxidu uhlic¢itého; k tpl-
nému vyrovnani kiivek dojde po cca 2 hodinach. Pokud
neni CO, odstraiiovan, dosahuji hodnoty v zavére¢né fizi
testu cca 2/3 hodnot ve srovnani s hodnotami bézného
provedeni (se sorpci).

Pribéh biologického rozkladu
za variabilnich podminek

Testy fady VTA a VIB lze povazovat za ,,vyhledavaci"
testy latek snadno biologicky rozlozitelnych, testy TPR
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Obr. 1. Vliv oxidu uhli¢itého na pribéh manometricky sledo-
vanych BSK pfi biologickém rozkladu smési kyselina gluta-
mova + glukosa (0,150 mg.l'l kazdé slozky); test bez sorpce CO»
(body O), se sorpci od pocitku(l 1) a po cca 28 hodindch testu (4)



postihuji ,,potencidlni* biologickou rozlozitelnost latek ob-
tizn¢ rozlozitelnych (proto vyssi koncentrace inokula adap-
tovaného na testovanou latku). V nasem piipadé bylo u TPR
pouzito ,neselektivné* adaptované inokulum (koZeluzsky
aktivovany kal ze zpracovani koZeluzskych odpadnich vod,
tzn. adaptovany predevsim na fenolické latky a latky s pep-
tidickou vazbou, pripadné kal ze zpracovani odpadnich vod
obsahujicich dimethylformamid). Vyhodnoceni bylo pro-
vadéno na zakladé BSK a DOC, dopliikové méfeno po-
¢atecni a konecné pH smési. Vybrané modelové substraty
reprezentovaly jen nékteré typy organickych latek.

Rozpustény kyslik je spotiebovavan hlavné na bioche-
mickou preménu testovaného substratu (asimilaci, di-
similaci) a respiraci vlastniho inokula. Pfi sledovéni biolo-
gické rozlozitelnosti latek je nutné stanovit respirac¢ni spot-
febu samotného inokula - endogenni respiraci (napf.
separatnim slepym pokusem) a tuto od celkové spotieby
odecist. Proti tomuto postupu mohou byt vyhrady,
ponévadZz endogenni respirace miZe byt piitomnosti
testovanych latek inhibovana nebo naopak stimulovédna.
Nebezpeci zaneseni téchto nepresnosti je tim veétsi, ¢im
vyssi je respirace samotného inokula. Hodnoty BSK
slepych pokusi u testd serie VTA byly zpravidla velmi
nizké: adové mg.1"! a proti hodnotam vlastnich test vétsi-
nou zanedbatelné. V piipadé testdt VIB a zejména TPR
nabyvaly ale vyznamnych hodnot a podstatné ovliviiovaly
tvar kone¢nych zavislosti. Na obr. 2 jsou pro ilustraci
101
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Obr. 2. Priibéh biologického rozkladu hydrogenftalanu dra-
selného (koncentrace 0,100 mg.l‘l, test VI'B). Oznaceni kfivek:
celkova BSK (body D) slepy pokus (O), substratova respirace (4)
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uvedeny priklady experimentalnich respira¢nich zavislosti
pii biorozkladu hydrogenftalanu draselného za podminek
testu VTB.

Chovéni testovanych substrati za aerobnich podminek
1ze hodnotit na zakladé prib&hti substridtovych respiraénich
kiivek, ziskanych za riznych pokusnych podminek, pii-
padné v relaci se stejnymi zavislostmi dobie rozloZitelnych
latek (napr. octanu ¢i benzoanu sodného). Primarnim po-
zadavkem je hodnoceni stupné biochemického rozkladu
(v procentech teoretické ¢i chemické spotieby kysliku). Pti
znalosti pribéhu BSK je tento vypocet v zasadé bez prob-
Iémil, navic je mozno eliminovat piipadné nasledné déje,
které nesmi byt do vypoctu zahrnuty (nitrifikace). Z tohoto
pohledu je vyhodné odecitat hodnoty BSK v asymptotické
Céasti BSK-kiivek, event. v jejich maximu (BSK , ). Pro
ilustraci jsou tyto hodnoty nalezené u nékterych mode-
lovych latek popsanymi testy (VTA, VIB, TPR) uvedeny
v tabulce II.

Je obtizné striktné stanovit hranici pro rozliSeni dobfe
¢i $patné rozlozitelnych litek, ponévadZ kyslik je riiznou
mérou spotiebovavdn rliznymi pochody (vlastni oxidace,
syntéza biomasy, dychéni protozoi, nitrifikace apod.). Up-
latnéni téchto pochodil zévisi na pokusnych podminkéch
i typu testované slouCeniny. Nékteré z nich 1ze do jisté miry
eliminovat na zéklad¢ znalosti prib&hovych zavislosti. Dii-
lezitou roli hraje pomé&r mezi mnozstvim Zzivin (F) a kon-
centraci biomasy (M); pfi neménném F a rostoucim M se
zvySuje podil ,,sekundarnich” pochodti a tcinnost z hle-
diska BSK zdanlivé klesa. Tuto situaci ilustruji i vysledky
zde uvedenych test: pfi vy$Sich koncentracich biomasy
(pfi stejném davkovdni substratli) se hodnoty BSK . /TSK
postupné snizuji, ackoliv uc¢innost odstrafiovani uhlikatych
latek vyznamné roste (tab. II - hodnoty ubytku DOC, ./
DOC440)- U testi VTA bylo mozné sestavit nasledujici
pofadi biochemické rozlozitelnosti testovanych modelo-
vych ldtek podle BSK .. /TSK:

GLY>ALA>GLU+GLUK>ACA>OCT>HFK>SAK>
BEK>FEN>NSK

a v podstaté stejné poradi z hlediska ui€innosti odstrafiovani
organického uhliku. Mezi latky dobfe rozlozitelné by podle
limita 50, resp.85 90 (BSKmax/TSK, Tesp. DOCroz/! DOCysvk)
bylo mozno zafadit tytéz prvni Ctyfi, resp. tfi latky. Podle
testi VIB a TPR jsou vSechny latky dobie rozloZitelné,
soudé z poklesu obsahu organického uhliku, nicméné hod-
noty BSKmax/TSK se pohybuji kolem hranice 50 %, re-
spektive 40 %. Je tedy ziejmé, Ze aplikace pouze jednoho



kriteria by mohla vést k chybnym interpretacim. Soub&zna
kontrola stanovenim napf. rozpusténého organického uh-
liku, CHSK apod. by méla byt povinna. Norma ji pouze
doporucuje.

zpracovdni kinetiky
rozkladu

Matematick?é
biologického

Vedle uvedenych odectli BSK (obecné proveditelné
v libovolném case) a pripadné lagové fize umoznuje zna-
lost prilbéhu BSK i vypocet rychlosti, resp. rychlostnich
konstant biochemického rozkladu.

Pribéh biochemické spotieby kysliku miize byt for-
malné popsan diferencidlnimi rovnicemi, vychazejicimi
z chemické kinetiky pro reakce 1. nebo 2. fadu'2. Jejich
integraci obdrzime nasledujicici modely priibéhu BSK s la-

Tabulka IT

govou fazi, resp. bez lagové faze (pfi dosazeni lg:O):
pro kinetiku 1. ¥adu

gy i

574 il ngJ ”
prokinetiku 2. tidu
L*K, (t—1

k5, (2)
7TK2(;_\7‘

kde y ... okamzitd hodnota BSK [mg.1"!],

L-.. limitni BSK [mg.I'!],

k1, fa ... rychlostni konstanty pro kinetiku 1., resp. 2.fadu
! mgtLhh,

K2 <ivkonstanta K2 = k2 .L [h'I],

t... Cas [h],

lg ... lagovd féze [h].

Biologické rozlozitelnost modelovych latek - hodnoty odectené z Casovych zavislosti a vypoctené podle kinetickych

vztahd 1. a 2. fadu

Odecteno

Vypocet pro 1. tad Vypocet pro 2. fad

DOCrozl/
Test.  Test n  Lagf BSKmax BSKmax/ DOCdavk. Lag k(1) BSKmaxl Lag K(Q2) BSKmax2
latka [A] [mgll] TSK[%] (%] [h] bl [mgr'll  [h] (1] [mgl
GLU+ VTA 8 . 86,1 56,1 92,6 19 0442 1'% kggy 96" %0217 91
GLUK? 8 [5'We=gy 9l 5943 92,5 182 0,083 77,5 188 0,101 92,1
10 05 68,8 449 93,1 DU\ 7wy 031208 714
VTB 3 L 74,2 46,8 98,4 2,5 0,077 73,1 b b b
5 - 79,6 50,3 S 0,048 79,5
TPR 4 4 59 38,5 92,7
3 2 64,3 419 102,3 b b b b b
FEN VTA 6 . 15,8 6,6 22,6 0027 22,6 23,7 0029 197
6 31,6 13,3 28,8 21,7 0,039 30,5
VTB 5 16 1159 48,7 97,8 156 0,031 118 16,1 0,029 150,4
5 - 117,1 49,2 96,6
TPR 6 = 757 31,8 98,4 s 0,056 80,1
SAK  VTA 7 26 22,1 13,6 31,7 22,7 0036 21,9 232 0,043 262
VTB 4 4 77,6 478 93,9 6,4 0,048 78,3 5 0,037  102,7
7 21 77,8 48 97,1 21,6 0,025 844 21,7 0,020 118
TPR 7 66,8 41,2 94,8 s 0,067 73,8
GLY VTA 6 45 37,1 58,1 972 451 0,086 355 450 0,095 408
VTB 4 o7 4219 95,2 0,023 26,4 . 0,019 356
TPR 5 3 24N BT 92,2 s 0,087 23,7
BZNa VTA 91,1 42,5 0,048 936 s 0,059 1084
b b 91,1 42,5 b 0,044 93,9 . 0,051 1104
VTB 100 46,7 = 0,080 974 : 0,111 107.8
b b 102,7 47,9 b 0,080 99,7 - 0,111  110,3
51,6 ~ 0,086 . 0,123 116,3

2 Aktudlni koncentrace substratu 0,075 g.1"!, Pneméfeno

110,6
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BSE

Obr. 3. Urceni pocate¢nich aproximaci parametri z experi-
mentélni pribéhové zavislosti BSK

V 1. etapé byl pro vypolet parametri ki, K», L, L.
pouZivan vlastni program vytvofeny v Turbo Pascalul?.
Pouzité algoritmy byly zaloZeny na linearizaci regresnich
funkci, popsanych v literatute!2. Pro zmirn&ni vlivu lineari-
zace na ptvodni soucet ¢tvercli rezidui byly pouzity vhodné
vahové funkce. Po rozsifeni nabidky komer¢nich programt
nebyl ale tento postup déle rozvijen.

V soucasné dobé je k vyhodnocovani vyuzivdn systém
Stagraphics (produkt fy STSC, Inc., verze 7), ktery po-
skytuje u¢inné nastroje jak pro statistické vypocty, tak pro
grafické zobrazeni experimentalnich dat. Pro vypocet para-
metrit model je pouzita procedura Nonlinear Regression,
jejim# zdkladem je Marquardtiiv algoritmus'4. Odhady ko-
eficient jsou pocitany minimalizaci souctu ¢tverci rezidui
iteracnim algoritmem s pouzitim kombinace Gaussovy-
Newtonovy linearizace a metody nejvétsiho spadu. Iteraéni
metody vyzaduji pocateé¢ni odhady parametri, na jejichz
kvalité zavisi konvergence metody.

U vySe uvedeného modelu se ze zobrazenych experi-
mentdlnich dat (obr.3) ziskaji po¢ate¢ni odhady parametrt
L, lg‘ t1, parametry k;, K, se vypo&tou ze vztahi:

fc, = In2 / (t1/x lg), resp. K=Kty 1)
(3), resp. (4)

Minima souétu ¢tverch je obvykle dosazeno béhem
nékolika itera¢nich krokda.

Vysledky zpracovani nékterych experimentdlnich dat
navrzenym postupem jsou uvedeny tab. II, grafickd demon-

il
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Obr. 4. Matematické vyhodnoceni kfivek pribéhu BSK pfi
rozkladu benzoanu sodného (koncentrace 0,100 mg.l"l, test
VTB, obr. 4a) a smé&si kyselina glutamova + glukosa (0,075 mg.1"
kazdé slozky, test VTA, obr. 4b); experimentélni hodnoty (body <>),
vypocteno podle kinetiky 1. ¥adu (plna kiivka), resp. 2. fadu
(teCkované)

strace je na obr. 4. Ve vét§iné experimentl byl pribéh
biochemické spotieby kysliku 1épe popsdn kinetikou 1. ¥4-
du, soudé z hodnot regresnich koeficientdl nelinedrni re-
grese i z grafického znazornéni pribéhu BSK (obr. 4).
Hodnoty vypoctenych rychlostnich konstant u jednot-
livych serif byly dosti variabilni. Hlavni p¥i¢inou této vari-
ability byla zfejmé proménliva aktivita inokula; po¢ty mik-
roorganismu ani jejich aktivita nebyly v této fazi sledovdny.
Uvedené vlivy se vyznamnéji neprojevi v hodnotach li-
mitni biorozlozitelnosti (adaptace a rist potfebnych mik-
roorganismi v prib&hu i nékolikatydennich testli), uplatni
se ale v kinetice procesu. Tyto okolnosti, uplné neod-
stranitelné ani pfi peclivé pripravé inokula (aktivita, pocty

mikroorganism, st4ff, adaptace apod.), do jisté miry ,,disk-

riminuji
kriteria pro hodnoceni biorozkladu rtiznych substrati.

vyuzitelnost té€chto rychlostnich konstant jako

V nékterych ptipadech nebyl Casovy pribéh zavislosti
BSK monotonni, byla pozorovdna prodleva (platd) s na-
slednym nartistem BSK. Podobné zavislosti byly pozo-
rovany pfi testech s modelovou smési glukosy a kyseliny
glutamové, pozd&ji s redlnymi smésemi typu biOnaﬂyIS.
Pro uvedené piipady je navrZzen postup, spocivajici v roz-
déleni priibéhové zdvislosti na dva tseky, které jsou vy-



potetn& zpracovavany samostatnd!>10. Jsou uvaZovany

dva modely, vzdy s kinetikou 1 .fddu. Prvni model piedpok-
lad4 ndsledné procesy, druhy model naopak po urcité dobé
soubézny priibéh. Pro vétSinu experimentdlnich dat byl
(ptekvapivé) vhodnéjsi model prvni. Jedna se o specifické
pripady, jejichz podrobnéjsi popis je uveden v jiné

précil!3:10,

Zavéry

Manometricky postup stanoveni BSK nabizi fadu moz-
nosti stanoveni biologické rozlozitelnosti rtiznych latek

a odpadd za rdznych podminek odpovidajicich samodis-
ticimu procesu az podminkdm biologické Cistirny.

Dvé uvedené varianty testi (testy VTA, VITB, s nizkou
koncentraci neadaptovaného inokula) jsou zaméfeny na
testovani snadno biologicky rozlozitelnych litek, za pod-
minek v podstaté , kompatibilnich” s novou CSN3.

Treti postup (testy TPR, s koncentraci aktivovaného
kalu cca 1 g.1"!) umoziiuje sledovat potencialni biologickou
rozlozitelnost xenobiotik (s adaptovanym aktivovanym ka-
lem), biologickou rozloZitelnost v podminkach aktiva¢niho
procesu na biologickych Cistirnach, piipadné inhibi¢ni i
toxické ucinky apod.

Z testd vyplynulo nésledujici:

Casové zdvislosti BSK poskytuji dobrou predstavu
o chovani testovanych substratii za aerobnich podminek.
Z limitnich hodnot BSK (nejlépe hodnot BSK,,,) miZzeme
bez problému urcit % biorozloZitelnosti (v relaci k TSK
nebo CHSK).

Hodnota poméru BSK/TSK (BSK/CHSK) se méni
v zévislosti na mnoZstvi inokula; se zvySujici se koncen-
traci inokula (s klesajicim F/M) dochdzi ke sniZovéni téchto
hodnot. Tento zdanlivy pokles biorozlozitelnosti litek je
zpusoben zvy$enou asimilaci uhlikatych latek biomasou.

Pro rozliSeni latek snadno ¢i obtizné biologicky ro-
zlozitelnych Ize doporudit jako limitni hodnoty 50 %
BSK/TSK (resp. BSK/CHSK) u testd typu VTA (CSN3),
resp. 40 % v pripadé testd typu TPR.

Soubézné a vzdy musi byt provedeny testy s vhodnou
referentni latkou (benzoanem nebo octanem sodnym). Bio-
rozlozitelnost musi byt povinné posuzovdna i na zdkladé

jiného kriteria (napf. podle pocatecnich a kone¢nych hod-
not CHSK, DOC apod.) s limitni hodnotou 85 % pro snad-
no biologicky odstranitelné latky.

Vedle uréeni hodnot limitni biologické rozloZzitelnosti
umoziuji pribéhové zavislosti BSK vypocet rychlosti, resp.

rychlostnich konstant biochemické spotieby kysliku. Pro
kineticky popis priibéhu BSK lze vyuZzit rovnic chemické
kinetiky, pficemz ve vétsiné€ piipadi experimentdlnim da-
tim 1épe vyhovuje kinetika 1.fddu. Vypocetni zpracovani

metodou nelinearni regrese je proveditelné napf. v prostiedi

Statgraph. Vypoctené hodnoty limitnich BSK i lagovych
fazi dobie koresponduji s redlnymi zavislostmi, posouzeni
schopnosti  vypocitdvanych rychlostnich
konstant vyZaduje rozsahlejsi soubor experimentalnich dat.

,»Vypovidaci*

Prdce byla sponzorovdna Grantovou agenturou Ceské
republiky, grant ¢. 104/1066.

LITERATURA

1. OECD Guideline for Testing of Chemicals. OECD,
Paris 1992.

2. Dangl. S., Harvey D. M., Jobaggy A., Grady C. P. L.,
Jr.. Research JWPCF 61, 1711 (1989).

3. CSN EN 29408 (ISO 9408; 1991). Cesky normali-
zacni institut, Praha 1995.

4.  Pitter P., Tugek F., Chudoba J., Za¢ek L. a kol.:
Laboratorni metody v technologii vody. SNTL+ALFA,
Praha 1983.

5. Pitter P.: Vodni hospodatstvi B 38, 169 (1988).

6. Navod k obsluze biochemického analyzdtoru BIAL
BOD 10. JZD Agrokombindt, Slusovice 1990.

7.  Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 15th Edition. APHA-AWWA-WPCF,
Washington 1980.

8.  Busch A. W.: Water Res. Res. 2, 59 (1966).

. Woodring S. L., Clifford D. A.: JWPCF 60, 537 (1988).

10. Kupec J., Hoffmann J., Houser J.: Projekt FVZP
CSFR, zprdva C 4.10.1. VUT Brno - fakulta tech-
nologickd ve Zling, Zlin listopad 1992.

11. Tli¢ P.: Z. Wasser Forsch. 11, 77 (1978).

12. Tucek F., Chudoba J., Konicek Z.: Zdkladni procesy

a vypocty v technologii vody. SNTL, Praha 1988.

13. Bednafik F., Hoffmann J., Houser J., Kupec J.:

Vypocetni  zpracovdni dat BSK stanovenych manomet-

rickoumetodou. Seminatf Hydrochemia’91, Bratislava
listopad 1991.

14. Maquardt D. W: J. Soc. Ind. Appl. Math. 2, 431 (1963).

15. Kupec J. a kol.. Zdvereénd zprdva grantu GA
104/93/1066. VUT Brno - fakulta technologicka ve
Zling, Zlin leden 1996.

134



Chem. Listy 91, 135 — 141 (1997)

16. Bednaiik F., Rezni¢kova I., Hoffmann J.: Biodegrabi-
lity in Waste Waters. Environmental Statistics and
Earth Sciences. Satellite Meeting to the 4th World

Brno August

Congress of the Bernoulli Society,

20-24, 1996.

J. Hoffmann,J. Houser, I. Reznitkova and F. Bedna¥ik
(Department of Environmental Technology and Chemistry,
Technical University Brno, Faculty of Technology, Zlin):
Utilization of the Manometric Determination of BOD
for Evaluation the Biodegradibility of Xenobiotics

The possible utilizations of simple manometric devices
of the Bial series in investigation of biological decomposi-
tion of xenobiotics is described. The study concerns easily
decomposing substances and substances potentially de-
gradable. The time course of biological oxygen consump-
tion (BOD) makes possible the determination of final
biodegradibility from BOD values in the curve maximum,
elimination of the potential accompanying processes (nitri-
fication, respiration of protozoa), and calculation of the
kinetic contants of biodecomposition from the Ist order or
2nd order kinetics. The possibilities were verified in biode-
composition of model substrates and the positive experi-
ence is surveyed. The present OECD, ISO and Czech
Standard recommendations and standards were considered
in the choice of test conditions.

SIMULACE KATALYTICKE MOKRE OXIDACE
FENOLU PROGRAMEM ASPEN PLUS

VRATISLAV TUKAC a JIRI HANIKA

Ustav organické technologie, Vysokd skola chemicko-tech-
nologickd Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6

Doslo dne 30.VIIL 1996

Uvod

Vyuziti pocitatovych programii pro simulaci techno-
logickych procesti pfi projekci (CAD) a intenzifikaci vyrob
je v chemickém primyslu b&Zzné. Vyvoj poslednich let viak
rozsifuje jejich pouZiti pro vyhodnocovani experimentdl-

nich dat, optimalizaci provoznich podminek stévajicich
zatizeni a technologickych celkli i pro jejich operativni
fizeni. Soudésti viech nejznamgjSich programovych kom-
pletl jsou vedle modelti jednotkovych chemicko-inzenyr-
skych operaci a chemickych reaktort také rozsdhlé data-
baze fyzikdlné chemickych vlastnosti latek, vcetné jejich
neidedlnich smé&si a optimaliza&ni procedury.

Pouziti programu ASPEN Plus! pro vyvoj procesu sou-
visejiciho s ochranou zivotniho prostiedi pfinasi jednotné
integrované programové prostiedi jak pro analyzu labora-
tornich dat, tak i navrh a optimalizaci jednotky vétsiho
meéfitka.

Baktericidni latky v odpadnich vodach z chemickych
a farmaceutickych vyrob plisobi problémy pfi biologickém
Cisténi té€chto vod. Jednim z moznych feSeni je predchozi
katalytickd oxidace vodnych roztokd téchto latek za zvy-
Sené teploty a tlaku, tzv. mokrd oxidace?. Jako typicka

modelova sloucenina se nejcastéji pouziva fenol?, i kdyz

proces sam je uréen i pro chloro-, nitro-, sulfo- a dalsi
derivaty fenolli a aromatickych hydroxy slou¢enin®*. Pro-
ces je vhodny pro odpadni vody s rozmezim koncentraci
chemické spoteby kysliku CHSK 15-150 kg.m™. Prob-
lémy se koncentruji na zna&nou energetickou naro&nost
u nekatalytickych procesﬁz, stabilitu a aktivitu pfipadného
katalyzétoru4*5 a korozi zafizeni atomdrnim kyslikem a ky-
selymi reak&nimi meziprodukty-6.

Pfi vyvoji procesu lze s vyhodou pouzit procesniho
simulédtoru pro vyhodnoceni laboratornich dat, pfenos mé-
fitka a porovnani variant pfi optimalizaci a navrhu tech-
nologického celku.

Cilembylo vyuzit procesni simuldtor pro identifikaci
kinetickych parametrii z laboratornich méfeni a stanoveni
parametrické citlivosti reakci vici tlaku. Daéle bylo za-
mérem porovnat chovani dvou variant reaktorového us-
pofadani (vsadkovy autoklav se suspendovanym katalyza-
torem akontinudlni trubkovy reaktor) z hlediska konverze
oxida¢niho rozkladu polutantu, U¢innosti procesu a ener-
getické narocnosti uspofddani reakéniho uzlu.

P¥i vyvoji procesu lze s vyhodou pouzit procesniho
simuldtoru pro vyhodnoceni laboratornich dat, pfenos mé-
fitka a porovndni variant pfi optimalizaci pfi navrhu tech-
nologického celku.

Cilem bylo vyuzit procesni simuldtor pro identifikaci
kinetickych parametri z laboratornich méfeni a stanoveni
parametrické citlivosti reakci vi¢i tlaku. Déle bylo za-
mérem porovnat chovani dvou variant reaktorového us-

pofadani (vsadkovy autoklav se suspendovanym katalyza-
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