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ABSTRAKT

V této praci byla testovana biologicka rozlozitedhezorka téi druhi smési ve vodném
anaerobnim prostdi. Jednalo se o $81 PCL s nativnimi Skroby (Meritena 100, Waxy,
Gel instant, Amarant), dale o 8 PCL s &¢mito Skroby v plastifikované forin(jako plas-
tifika¢ni ¢inidlo byl pouzit glycerol) a posledni byla 8snPCL, PHB a triacetinu. Byla po-
rovnavana biorozlozitelnost vzarkve forme télisek a prasku. Anaerobni degradace byla
sledovana na zakladnnozstvi methanu a oxidu utitého v produkovaném bioplynu me-
todou plynové chromatografie. Byl sledovan takétékyhnmotnosti vzonk a znéna jejich

mechanickych vlastnosti po rozkladu.

Testované sisi se Skroby obsahovaly cca 30 hmot% biodegradahilsloZzek (Skroby,
plastifikované Skroby), sési PCL s PHB a triacetinem obsahovaly 13 — 26,&6Mtd @i-
mesi. U vSech vzork bylo prokdzano, Ze dosazeny stupelstragni substratu odpovidal
procentualnimu obsahu snadno rozlozitelnych sle&raisi. Nejmensi anaerobni rozlozi-
telnost vykazoval samotny PCL a to pouh& 2% zal2€® hodin. Degradace vzdrkmesi

s nativnimi  Skroby prathla od 5 — 10%. LepSi degradaci vykazovaly vzorky
s plastifikovanymi Skroby a to kolem 30% (s vyjintkezorku se Skrobem Meritena 100 —
ten pouze cca 13%). $81 PCL s PHB a triacetinem se rozkladaly v zavisloa obsahu
lehce rozlozitelnych imési. Snési s 26,5% PHB a triacetinu byly rozlozeny z 21% za
1200 hodin, kdeZto u sfsi s polovénim obsahemgthto slozek prokhl rozklad jen z 8%.
Predpoklad, Ze vzorky ve forrprasku se budou degradovat Iépe nez vzorky vecfadimn

sek, se nepotvrdil.

Kli ¢ova slova: Poly-<-kaprolakton, poly3-hydroxybutyrat, Skrob, glycerol, biodegradace,

anaerobni rozklad

ABSTRACT

In this work was tested the biological dissoluildf the samples of three kind of the
blends in water anaerobic environment. There wgstieded about the blends BCL with

native starches (Meritena 100, Waxy, Gel instamiafanth), next about the blends of PCL
with this starches in a plastic form (as plasticiaas applied glycerol) and last was the
blend of PCL, PHB and triacetine. A biodissolulilif the samples in the form of the cor-

puscles and a powder was compared. The anaerojpiaddion was observed on the base



of quantity of methan and carbon dioxide in produbemas by method of gas chromato-
grafy. There were observed also a decrease of gightvof the samples and change of

theirs mechanically proprieties after decomposition

Tested blends with the starches contained abouwe3ght% biodegradable components
(starches, plastificated starches), the blend<Caf With PHB and triacetine contained 13 —
26% of this ingredients. In every samples was destnated, that adjusted level of remo-
ving of the substrate corresponded to percentagiecbof easily degradable components
of the blend. The lowest anaerobic dissolubilityndastrated alone PCL, only 2% during
about 1200 hours. Degradation of the samples oblgeds with native starches was from
5 — 10%. Better degradation showed the samples patstificated starches, it was about
30% (with the exception of the sample with the dtaMeritena 100 — this only about

13%). The blends PCL with PHB and triacetin wasodggosing in dependence on the
content of easily degradable ingredients. The Idenith 26,5% PHB and triacetine was
decomposed from 21% during 1200 hours, whereadblgras with half content of this

components were decomposed only from 8%. Presumgtat the samples in the form of
the powder will be degrade better than the samiplébe form of the corpuscles wasn’t

confirmed.

Keywords: Poly<-caprolacton, poly-hydroxybutyrat, starch, glycerol, biodegradation,

anaerobic degradation
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UvoD

Plasty jsou dnes Siroce vyuzivané, nachazi uplatmefastji jako obalovy material, spo-
tkebni zbozi apod. Vyhody dané jejich vlastnostmi jgdak v mnohaifpadech zastimy
problémem fi odstraiovani odpad z nich vznikajicich. Jako odpad jsou syntetickaspl
odolné po¥trnostnim vlivam i biologickym procedm. Proto je v satasné dob, pii vyvoji
novych materidl, dalezité zohlednit jejich vliv na Zivotni prasdi a to po cely Zivotni
cyklus vyrobku. Od novych materiase obect ocekavaji lepSi vlastnosti difatelna cena.
Stale vice se také&iplizi na ekologickou nezavadnost, kvalitu material minimalizaci
jeho negativniho vlivu na Zivotni présti v celém jeho Zivotnim cyklu, tzn. do vyroby

pies pouziti az po fazi, kdy se vyrobek stane odpadem

Jednim ZeSeni mohou byt biodegradovatelné plasty (BDPichleejwtSi vyhodou je to,
Ze po splani své funkce mohou byt relati&tez problén zlikvidovany biologickym roz-
kladem. MnoZstvi biodegradabilnich plggtteré byly v minulych letech U&gné vyvinuty,
musi sphovat specifické poZadavky pro pouZiti v zelistvi a obalovém gimyslu. Nej-
rozsahleji prostudované jsou plasty s uznavanodegi@dabilitou, poly(hydroxyalkanoaty)
PHA, coZ jsou polymeryifrozere produkované bakteriemi. Nicmé&re také dlezité znét
vlastnosti  biodegradabilnich  alifatickych  syntejick polyestel jako je po-
ly(e)kaprolakton (PCL) a polylaktid (PLA), aby mohlythyzSteny jejich praktické apli-
kace. Diky limitovanym materialovym vlastnostemfalckych polyestar jsou vyvijeny
nové biodegradabilni alifaticko-aromatické kopoteeg a v posledni d@xavadny na trh

pod obchodnimi nazvy Ecoflex nebo Eastar Bio [5].

Nejvice prozkoumany jsou biodegradabilnich proceserobnim progedi jako nap

v povrchové vod, padé a kompostu. Oproti tomu, jen malo vime o anaeramgradaci
plasti, akoliv anaerobni digesce bioodpafe z energetického hlediska velmi vyhodna,
protozZe se ziskava energeticky bohaty bioplyn. Kaulrblikovanych studii zabyvajicich se
anaerobni degradaci plaste zansiuje na smsné nebo nespecifikované mikrobialni spo-
le¢enstva, ktera se nachazeji v anaerobnim kalu restismentech. Tyto studie zhodnocuji
anaerobni biodegradaci polyhydroxyalkaip&CL a PLA nebo Skrobové a celul6zové

estery [5].

JelikoZz mnoZstvi plastovych vyroble vyrobeno z polyestéra odpady z nich s&asto
ukladaji na skladky, kde jsou vystaveny anaerobpdeiminkam, je tato diplomova prace

zangiena na jejich anaerobni rozklafispbenim mikroorganisimanaerobniho kalu.
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1 BIODEGRADACE

Biodegradace je procesii fxterém jsou organické materialy napadany enzyrogykova-
nymi Zivymi organismy. ¥mito organismy mohou byt négngjSi druhy bakterii, plisni a
dalSich mikroorganisin které se uplatiji pri biologickém rozkladu. Organické latky mo-
hou byt v biotickém progdi rozkladany aerobnv pritomnosti kysliku, nebo anaerahn
bez kysliku. Degradacefippzere se vyskytujicich organickych latek probihda samo¥ol
pomoci mikroorganisin piéitomnych ve vod, pade, prip. cistirenském kalu. S vyvojem
novych organickych materiéilse vSalkkada &chto latek dostava do prastli, kde je jejich
rozklad podstathpomalejSi nez vijpack latek girozenych. Proto jetidezite, aby se vyvoj
soustedil na materialy, jejichZ biologicka rozlozitelngs co nejrychlejsi a probiha do co

nejvyssiho stuph

RozliSujemeityti stupreé rozkladu organického materialu [1]:
. Primarni rozklad— minimalni rozklad spojeny jen se &mou struktury sloéeniny
. Casteny rozklad- rozklad na jednodussi, biochemicky stabilni &miny

. Prijatelny rozklad— rozkladem dochazi k odsteam pripadnych Skodlivych viast-

nosti organické latky (odstrami toxicity, psnivosti apod.)

. Uplny rozklad— preména organickych slaienin na oxid uhtiity, vodu, amoniak,
sirany a fosforégnany ¥ aerobnich pochodech, resp. methan, oxid¢itf)ivodik,

amoniak, sulfid a fosfotmany i pochodech anaerobnich.

1.1 Faktory ovliviiujici biologickou rozlozitelnost substratu

Prib¢h biologického odbouravani organickych latek a jgfatlost ovliviuje fada faktoi.
Mezi nejvyznamyjSi pati koncentrace a chemicka struktura rozkladané l&oynkrétre

se jedna o vliv délkyettzce (kratSiettzce jsou obecnhlépe degradovatelné)fitpmnosti
vicenasobnych vazeb a arofhdpolyaromatické sloteniny jsou lite rozlozZitelné nez
sloweniny alifatické a monoaromatické), druh ag@osubstituerit (nag. se zvysujici se
halogenaci molekul klesa biodegradabilita) a stecawerie. DalSimi dlezitymi faktory
jsou druhové zastoupeni aged mikroorganism (resp. koncentrace inokula) a adaptace
mikroorganisni. Vyznamny je také charakter priedi: koncentrace kysliku v aerobnich
podminkéach, pH prostdi a koncentrace biogennich piye dilezité dodrzovat optimalni
pomeér C:N:P=100:10:1)[2].
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1.2 Anaerobni degradace

Anaerobni rozklad latek probiha dikygmbeni srsné kultury mikroorganistn které na-
padaji biologicky rozloZitelnou organickou hmotw lmistupu kysliku. Vznikajici korimé
produkty rozkladu jsou nova biomasa, bioplyn (oxidi¢ity, methan, vodik, dusik, sulfan)
a nerozlozZitelny zbytek, ktery je jiz hygienickyzd@adny (tzv. stabilizovana biomasa).
Anaerobni pochody probihajititnich a méskych sedimentechgé, anaerobnim kalu a

dalSich mistech, kde neniifpmen kyslik.

Anaerobni rozklad je tven souborem diich proces, na kterych se podileji specifické

skupiny mikroorganistin

1.2.1 Stadia anaerobniho rozkladu

l. Hydrolyza — makromolekuléarni latky jsou pomoci extraceluiénnhydrolytickych
enzymi rozkladany na mensi celkyiip. azZ na monomery. Vznikajici produkty (jed-
noduché cukry, aminokyseliny, mastné kyseliny) jgbschopné transportu do ibu

ky, kde podléhaji dalSimu rozkladu.

Il. Acidogeneze- produkty hydrolyzy jsou rozkladany na jednodudgjanické latky
(kyseliny a alkoholy), vznikaji také ko#eé redukované produkty — vodik, oxid uhli-
ity a amoniak.

I. Acetogeneze- probiha oxidace COa H, na kyselinu octovou, ktera jailézitym
substratem pro tvorbu bioplynu v procesu methanegenliné acetogenni mikroor-
ganismy penenuji kyseliny propionovou a maselnou na octovou. &ogmi pro-

dukty acetogeneze jsou vodik, kyselina octova d akiicity.

V. Methanogeneze— je konénym stupgm anaerobniho rozkladu, kde dochazi k
methanovému kvaSeni. Methanogenni mikroorganisnoglykuji methan redukci
oxidu uhliitého, methanolu, kyseliny mravéira octové. V této fazi se mohou uplat-
novat také desulfurikani a denitrifik&ni bakterie, které jako koteé akceptory
elektroni vyuzivaji sirany a dus&many. AvsSak f jejich vysSich koncentraci iwie

dojit az k inhibici methanogeneze [2].
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1.2.2 Faktory ovliviiujici anaerobni proces
Anaerobni rozklad je velmi citlivytgi vnéjSim podminkam, z nichZz nevyzna#si jsou
[2]:

* Teplota— anaerobni degradaceibe, s jistymi problémy, probihatiptuznych teplo-

tach:

a. Kryofilni — pri teplotach pod 6 °C; degradace se probih&a velmigho nebo se

aplr¢ zastavuje

b. Psychrofilni— probiha v rozmezi teplot 7 — 27 °C; anaerobhiiyani probiha

bez dodavky tepla viatelnémcase 2 — 3 #sial
c. Mezofilni— pri teplotach 27 — 40 °C; rozklad préine @i zahrati za 20 — 30 dn
d. Termofilni— rozklad probhne za intenzivniho dbvu (45 — 60 °C) &hem rgéko-
lika dni (obvykle do dvou tydin)

 Hodnota pH

Optimalni pH prosedi pro anaerobni degradace je neutrélni, v rozpidz¥ 6,5 —

7,5. Nad a pod timto intervalem je degradace: silhibovana.

* Anorganické Ziviny
DulezZit4 je gitomnost nutrient (dusik, fosfor) a dalSich biogennich piykegastji
ve forméach: NH', PQ*, C&*, Mg?*, Na', K*, Cd™.

* Inhibitory a toxické latky

Pritomné strikt@ anaerobni bakterie jsou v aerobnim pewit silré inhibovany, kys-
lik pasobi az toxicky. Z dalSich sléenin pisobi toxicky &€Zké kovy, rkt. soli siry,
kyanidy, fenoly, pesticidy, rozpoustia atd.

1.2.3 Mikroorganismy uplatiiujici se pri anaerobnim rozkladu

» Hydrolytické a fermenténi bakterie— jedna se o mikroorganismy pro¥fdi roz-
klad polymerniho materialu (celul6za, sacharidg,)ata mensi molekuly (monome-
ry) a nasleda fermentaci, fi které se tvéi niZzSi mastné kyseliny (octovd, maselnd,
propionova), ethanol aj. a jako vedlejSi produksyaHCQ. Typickymi zastupci jsou

nag. rodyBacillusaClostridium[3].
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» Acetogenni bakterie- produkuji pevazr kyselinu octovou a to édma procesy:

1) Kvasné bakterigvori kyselinu octovou rozkladem mastnych kyselin (jpoop-

va, maselna), mozny je téz rozklad aromatickychégoin.

2) Homoacetogenni bakterteori kyselinu octovou odnimanim vodiku a oxidu uh-

licitého z gitomného substratu [3].
Zastupcem acetogennich bakterii je Amgtobacteriunj4].

* Methanogenni mikroorganismy (Archaea)} pomalu rostouci, striktnanaerobni

mikroorganismy mohou tw methan déma zpisoby:

1) Hydrogenotrofni druhyrodukuji methan z vodiku a oxidu ufitého.

2) Acetotrofni druhyprodukuji methan rozkladem kyseliny octové [3]

Zastupcem methanogennich mikroorgariigennags. rod Methanosarcing4].
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2 BIODEGRADABILNI PLASTY

2.1 Poly-g-hydroxybutyrat (PHB)

Obr. 1: Poly-p-hydroxybutyrat [10]

Polyhydroxybutyrat (viz obr. 1) je biodegradabitermoplasticky polyester produkovany
mikroorganismy jako napAlcaligens eutrophuseboBacillus megateriumJe primarnim
produktem asimilace uhliku a mikroorganismy jej Ziyaji jak zasobu energie pro meta-
bolismus, kdyZ uz nejsou k dispozici ostatni zdemergie. Polyhydroxybutyrat je netoxic-
ky, ve vod nerozpustny polymer, relati¥rodolny vac¢i hydrolyze. Odolava UV zéni, ale
jen malo kyselinam a zdsadam. Je rozpustny v diolonu a ostatnich chlorovanych uhlo-
vodicich. Je to biokompatibilni polymer a proto lpg vyuzivat v medicih Teplota tani
PHB je 175 °C a teplota skelnéhiephodu 15 °C [6].

Mikrobialni biosyntéza PHB zéna kondenzaci dvou molekul acetyl-koenzymu A, &ter
dava acetoacetyl-koenzym A. Ten je nastetgdukovan na hydroxybutyryl-koenzym A,
ktery je pouzit jako monomer pro polymeraci PHB. [Blimyslow se PHB vyrabi fermen-

tatnim procesem v bioreaktorech.

Problémem roz&éni aplikaci PHB je jeho fyzikalni starnuti a rnghérmicka degradace
v blizkosti jeho teploty tani, a také vysoka cergzikalni-chemické a mechanické vlast-
nosti PHB Ize zlepSit jeho modifikaci. Jednou z masti je chemicka modifikace dang-
nim e-kaprolaktonovych jednotek do struktumsttzca PHB [7]. V jiné préaci [8] byla pro-
vadna fyzikalni modifikace PHB sgovajici v giipraw smesi PHB s biologicky odboura-
telnym polymerem, poly(L-mt&éou kyselinou) (PLLA). Sisi PHB s nizkomolekularni
PLLA vykazovaly jednu teplotu skelnéhdéeghodu, ktera zavisela na slozengésintzn. ze
oba polymery jsou kompatibilni. \fipact vysokomolekularni PLLA nelze jednozimg

fici, Ze sndsi jsou kompatibilni.
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PHB nachazi diky své biokompatibidlitiplatreni v medicig (implantaty, chirurgické nit

atd.) a farmacii. Uplauje se také jako obalovy material, v textilninimyslu atd.

2.2 Poly-e-kaprolakton (PCL)

Obr. 2: Poly-g-kaprolakton [10]

Poly-<-kaprolaton (viz obr. 2) je biodegradabilni polggst nizkou teplotou tani (okolo 60
°C) a teplotou skelnéhoigchodu piblizne -60 °C. Jecasté&né krystalicky se stupim
krystalinity okolo 50 % [9]. Jeho nizké& teplotnalsilita je pravdpodobr nejwtsi nevy-
hodou, ktera jej Wiazuje z mnohafjpadnych aplikaci. PCL je rezistentnic¢vvod, ole-
jam, rozpou&tdlam i chloru. Vyrabi se chemickou syntézou z ropngtgja a to polyme-

raci otevirajick-kaprolaktonovy kruh za pouziti katalyzatoru.

PCL je plre biodegradabilni v aerobnim priedi, v anaerobnim prdsti je jeho degrada-
ce velmi pomala a ovlivma teplotou (fi vysSi teplot probiha rychleji). Dle studie [10] je
PCL degradovan lipadzami a esterazami. Mikrobidegredace vysokomolekularnino PCL
byla studovana pouzitim drulRenicilliumsp Temeét kompletni degradace PCL byla pozo-
rovana po 12 dnech a byla detekovana nashrafnazkyselinas-hydroxykapronova jako
degradani produkt.

Pouziva sei vyrobe lepidel, pryskyic, termoplastickych polyuretédra syntetickych &zi.
Muze slouzit také pro vyrobu ortopedickych dlah aelo[20].

2.3 Pouzivané frisady

2.3.1 Skrob

Mriviw s

tvorena ze dvou rozdilnych polysachdariuamyldzy (cca 20%) a amylopektinu (cca 80%) ,

které jsou sloZzené zkolika tisic molekul glukdzy. Amyléza (viz obr.3g jineérni poly-
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mer, ktery je tvéen rékolika sty gluk6zovych molekul. Amylopektin (viz oB) tvai roz-

vétveny polymer, sestavajici zkolika tisic molekul glukozy. Krogh glukézy obsahuje
Skrob je& mensSi mnoZstvi lipitl a proteir, estero¥ vazanou kyselinu fosfo¥aou a asi
25% - 30% vody [13]. Skrob je rozkladan pomaesamylasy (enzym 8pici molekuly

Skrobu na dextriny a maltézu)Baamylasy (enzym, ktery &i molekuly Skrobu za vzniku

OH OH OH
0 Q 0
OH OH OH
OH OH OH

Obr.3: Strukturni vzorec amylézy [13]

glukozy).

Obr. 4: Strukturni vzorec amylopektinu [13]

Skrob se jako zasobni polysacharid vyskytujétgimy rostlin (hlavi v semenech), ale jen
z malécasti plodin ho Ize prakticky ziskat. Hlavni plodipgskytujici Skrob jsou kukice,

brambory a pSenice.

Skrob nach&zi uplaini v mnoha pimyslovych od¥tvich a je vyuzivan jakoifmés do
biologicky odbouratelnych plast Frirodni kukdi¢ny Skrob byva na trh uvéd pod na-
zvem Meritena 100. Dale se vyuZziva Skrob ziskawanyrn fiznych druli rostliny Ama-
rant. V porovnani s kukitnym Skrobem ma jendjsi zrno, étSi absorpni kapacitu a nizsi

rozpustnost [14].
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2.3.2 Modifikované Skroby

Modifikované Skroby jsou vyrobky ze Skrobu, jejichtastnosti jsou biochemickym, che-
mickym nebo fyzik&lnim vlivem jizpasobeny witému (Eelu. Podminkou je, Ze tyto vy-
robky museji mit zachovanu alespgednu mivodni charakteristickou vlastnost Skrobu.
Ukolem modifikace Skrobu je¢kterou mivodni vlastnost zvyraznit (viskozita, schopnost
vazat vodu, melirujici schopnost, tvorba filmu, taryménna schopnost), jinou potia

nebo vytvdit vlastnost novou [13].

1) Hydrolyzované (odbouran€) Skrobyziskavaji se mirnou hydrolyzou Skrobu. Maji

zvySenou rozpustnost a snizenou viskozitu mazuziRaji se na fipravu homogen-

nich past.

2) Substituované Skroby pouzivaji se v textilnim pmyslu, farmacii, potravirigtvi.
Ziskavaji se nahradou vodiku v hydroxylové skaptkylem nebo acetylem. Maji

vybornou sorpni a flokul&ni schopnost.

3) Oxidované Skroby pouzivaji se v textilnim a papirenskémmyslu

4) Nesitné Skroby— pipravuji se reakci Skrobu s vicefumimi cinidly. Uplatiuji se

v potravindstvi a farmaceutickém famyslu.

5) Termicky modifikované Skroby vznikaji narusenim vodikovychustki mezi Skro-

bovymi molekulami. Nachazeji uplaim v potravinéském, textilnim a papirenském

pramyslu [13].

6) Geneticky modifikované Skroby ziskavaji se z geneticky modifikovanych iatir

kukutice, ryZze apod. Pdtsem nap Skrob Waxy — vysoce viskozni Skrob s nizkou

gelovaci schopnosti. Obsahujeyazi jen molekuly amylopektinu [15].

2.3.3 Smés PCL/Skrob

Pouziti Skrobu ve s#sich snizuje cenu kotieého produktu a zlepSuje biodegradabilitu
termoplastickych polymér Skrob a jeho derivaty mohou byt smichangzymi syntetic-
kymi plasty (PE, PVA, PVC, atd.) sté&jmdolke jako s biodegradabilnimi plasty (PHBV,
PCL). Studie [11] ukazuje, Ze 81 PCL/Skrob jsou snadno aer@bipiodegradovatelné.

Pridavkem Skrobu lehce nesta Ubytek hmotnosti vzorku viéhu biodegradace. Tento
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narist biodegradace odrazi redukci krystalinity vessith PCL, ktera je Zisobena fi-
tomnosti Skrobu. Zazenim Skrobufjdavkem ¥tvi amylopektinu do polymernihi@zce

ve snesich zgisobi redukci krystalickych oblasti, které jsalienbiodegradovatelné [13].

2.4 Biodegradabilita PCL, PHB a jejich smési

V praci [12] byla zkoumana biodegradabilitaégsmPCL/ PHB 70/30 M v porovnéni s ho-
mopolymery, za pouziti mikrobialnich sp&émstev izolovanych ze z&igtenych Gzemi
v mineralnim médiu. Tyto spalenstva se skladaji Zkolika druhi Pseudomonas, Erwi-
nia a Bacillus Tyto bakterialni druhy byly jizidve popsany jako schopné degradoviat r
né typy plaat.

Obr. 5 ukazujetrst bakterii v pitomnosti PHB, PHB 5P (PHB s 5 hm% dicumylperoxjdu)
PCL 5P (PCL s 5 hm% dicumylperoxidu) as&sinPHB/PCL (70/30, bezifavku dicumyl-
peroxidu). Peateeni hodnota optické hustoty (ODji®00 nm byla okolo 0,5. Po pate:-

ni fazi adaptace na nové podminky 8st rzvySoval aZz do dosazeni rovnovahy, ktera je
demonstrovana schopnosti mikroorganismetabolizovat substraty. Jako nejlepSi substrat
pro rist MO se ukazuje PHB, ktery po 40 dnech ferment&egzoval podobnou optickou
hustotu jako byla p@tesni hodnota.

EBPHE

EFHBE 5P
044 BPCL 5P
BFPHB/PCL

0Q.D. (600 nm)
[=)

14 21 3z
Days

Obr. 3: Rust bakterii sledovany po 14, 21, 32 a 40 dnech

V této praci byla také provédda analyza esteraz z kultury supernatantu z pdwitdékro-

bialniho spoléenstva v fitomnosti fiznych polymeil. Na obr. 6 je zndzoéna aktivita
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esteraz v itomnosti substratPHB, PHB 5P, PCL 5P a $si PHB/PCL, n¢fena po 14,
21, 32 a 40 dnech.

16

3 j

o Z .
4 / 7
) o
il R

Days
Obr. 4: Aktivita esterdz méirena po 14, 21, 32 a 40 dnech

Oweteni reélné degradai rychlosti bylo v této praci [12] hodnoceno pogigch Ubytku

hmotnosti po 20 a 40 dnech. Ubytek hmotnogasem narstal a nejvy3sich hodnot Ubyt-
ku doséhly materialy na bazi PHB. Nizké hodnotytkibbyhmotnosti pro vzorky PCL 5P je
v souladu s hodnotou nizké aktivity esteraz. Zedgil této studie je patrne, Ze PHB a

PHB 5P jsou vice biodegradabilni nez PCL.

V praci [16] byl zkouman efektifdavku nizkomolekularnich procesnich aditiv (aditiv
byla primichavana v procesu vytlavani; pouzity byly Erucamid, SiOErucamid+CaCg)

k PCL ve forn¢ filmua. Aditiva meéni povrchové vlastnosti filih migraci a zdrsinim a
postup® meéni mikroprostedi pro degradujici mikroorganismy. Filmy PCLi&lpnymi
aditivy a recyklovany PCL (bez aditiv) byly vystayepisobeni kompostu, anaerobnimu
kalu zCOV, ¢isté houbové kultte a chemické hydrolyze ijppH 7 a 10,5) i dvou teplo-
tach (37°C a 50°C). Degradace v rozliSnych geadth byla sledovana pomoci redukce
numerického (M) a hmotnostniho () praméru molekulové hmotnosti. V biotickém pro-
stredi byla pozorovana rychlejsi redukce Mez M, pro WtSinu testovanych vzoik Pro
kompostovanyisty PCL byl pozorovan pokles M 75-80%, zatimco v anaerobnim kalu
pii 55°C byl obdobny vzorek kompletrdegradovan po 50 dnech. Degradace prévad
v anaerobnim odpadnim kalii glvou teplotach (37°C a 50°C) byla sledovan&enim
produkce bioplynu (CiHa CQ). Z obr. 7 je patrné, Zerigermofilnim podminkach probiha
degradace recyklovaného PCL rychleji néznpezofilnich.
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Obr. 7: Tvorba bioplynu z recykl. PCL v mezofilnim a termofilnim odpadnim kalu
[16]

Biodegradace PCL byla #pobenacinnosti mikroorganisiin Pullularia pullulans které
degraduji vzorky s nizkou molekulovou hmotnosthigfi nez vzorky s vysSi molekulovou
hmotnosti. Sresi PCL s kukiié¢nym Skrobem jsou degradovany pomoci lipdz produkova
nych druhenRhizopus arrhizus a-amyladz zBacillus subtilis Obsah kukki¢cného Skrobu
neovliviiuje degradaci zd&finénou lipazami, ale ma pozitivni vliv na degradacmuoai

amylaz.

Z provedené studie vyplyva, Ze degradace v biotickeostedi (kompost, aerobni houby,
anaerobni odpadni kal) byly celkorychlejSi nez v abiotickém praetli (chemicka hydro-

lyza). VysSi degradai rychlost byla pozorovana v komplegich prostedich (kompost a

anaerobni kal £0V) diky spolufisobeni mezi vy3si teplotou &t$i rozmanitosti mikro-

organisnii. Recyklované filmy a filmy s procesnimi aditivykazuji pomalejSi degradiai

rychlost ve srovnéni&stym PCL.

Prace Abou-Zeid a spol. z roku 2004 [5] se zabyaakerobni rozlozitelnostfipodnich a
syntetickych polyestér - PCL, PHB, PHBV, poly(trimetylen adipat) (SP3/6)o-
ly(tetrametylen adipat) (SP4/6) a alifaticko-aroitked kopolyestery z 1,4-butandiolu, ky-
seliny tereftalové a adipové (BTA-kopolymery), pind mikrobialnich spoléenstev. In-
dividualni kmeny byly izolované z anaerobniho kaépelr# oSetenych anaerobnich bio-
odpadi a anaerobnih&¢niho sedimentu. Jednalo sieyézré o nové druhy rod€lostri-
dium a Propionispora Jejich degradsai enzymy jsou specializované na depolymeréiei p

rodniho PHA (polyhydroxyalkanoétu), syntetickéholLPLostatnich alifatickych polyeste-



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 21

ra (jako SP3/6). Ribéh degradace byl sledovan stanovenim Gbytku hmotagstodukce
bioplynu. Mefeni abytku hmotnosti jen indikuje, zda mikroorgamysprincipielre mohou
odrazi metabolickou ipménu substratu v mikrobialni lige. Bylo zjiStno, Ze pirodni
homopolyester PHB anaerabregraduje rychleji nez kopolyester PHBV. Degeauda
rychlost PCL pi anaerobnich podminkach je podstatizSi nez u PHB a PHBV. Ostatni
syntetické polyestery (SP3/6, SP4/6, BTA-kopolymegeyi jen velmi nizkou anaerobni
mikrobialni citlivost. Kopolyester s vysokym obsahéyselina tereftalové (BTA 40:60)
odolava anaerobnimu rozkladu dokonce i pod termiofil podminkami a ve sésich se
Skrobem. Anaerobni degradabilita se snizufad? PHB>PHBV>PCL. Pro syntetické po-
lyestery degradované v laboratornim anaerobnim ygdhipozorovana jen pomala produk-
ce bioplynu (< 5,5%). V kalu €OV byla produkce bioplynu okolo 11% po 42 dnech pro
polymery SP4/6 a BTA 40:60.

V dalSi praci Abou-Zeida a spol. z roku 2000 [1ylabstudovana biodegradac#rpdnich
polyestett PHB, PHBV a syntetického PCL ve dvou anaerobnadedh a byly izolovany
anaerobni druhy degradujici jednotlivé polyest&ggo izolované druhy byly charakterizo-
vany a pouzity pro degradias pokus pod kontrolovanymi laboratornimi podminkaim-
kubace PHB a PHBYV filiin ve dvou anaerobnich kalech vykazovala vyznamnguadeci

v rozsahu 6 — 10 tydn Degradace byla monitorovana pomoci Ubytku hmait@ogroduk-
ce bioplynu. VSechnyit polyestery byly vystaveny methanovému kalu. Paybhech pi
37°C bylo rozloZzeno 23% hmotnosti PHB, 22,5% PHBYV,8% PCL. Stanoveny ubytek
vahy ukazuje, Zeifrodni materidly PHB, stefnjako PHBV a v menSi ré synteticky
PCL, byly rozkladany pod striktnanaerobnimi podminkami. &enim produkce bioplynu
bylo zjiS€no, Ze homopolyester PHB byl totéldegradovan po 9 dnech, zatimco PHBV
produkovalo jen 29 % teoretického mnoZstvi bioplpaud2 dnech a PCL 16 %. Srovnani
vyvoje bioplynu s tbytkem hmotnosti u PHBV a PClamlje, Ze rozpad materige rych-
lejSi nez produkce bioplynu z depolymerace proaludtPHB je tomu pravnaopak.

Ve studii autoit Federle a spol. [18] byla sledovana anaerobnibiocka rozlozitelnost
syntetickych, radioaktivhznatenych polymer PHBO (kopolymer 3-hydroxybutyratu a 3-
hydroxyoktanoatu) a PCL. Oba polymery byly degradgvyv praskoveé forg Inkubace
byla provadna v anaerobnim vyhnilém kalu, sedimentech (slad#oim i mdském) a

laboratornim odpadnim reaktoru. Biodegradace hglaocsovana iienim produkce Coa
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CH,, které vznikaji mineralizaci polymerKopolymer PHBO byl rozs&hle mineralizovan
ve vyhnilém kalu, sedimentech i v odpadnim reaketo po dobu ménnez 30 dni. Tyto
vysledky tak ukazuji, Ze PHBO je prakticky biodetabilni hlavé v anaerobnim prost-
di, kde se ize jako odpadni materidhsto vyskytovat. Oproti tomu PCL nebyl ve vyhni-
lém kalu vyznamé mineralizovan ani po 122 dnech. V odpadnim reakbyla minerali-
zace pomala arpdchazela ji dlouha lagova faze, coz ukazuje, beraiizace PCL je limi-
tovana rychlosti hydrolyzy. Mineralizace PCL v tonpirostedi po 200 dnech dosahla mé-

né nez 4%.

Abou-Zeid a spol. [19] zkoumali biodegradaci PCimfi v kalu z laboratorniho anaerob-
niho reaktoru nasyceném odpadni vodou z cukrovéimoyslu. Pfibéh biodegradace byl
sledovan dle Ubytku hmotnosti a produkce bioplyPo.10 tydnech byl abytek hmotnosti
roven 7,6% a v druhém experimentu PCL vykazoval -30%bytek hmotnosti a 17% pro-
dukce bioplynu. Autarm se také poddo izolovat dva bakterialni druhyfipuzné

s Clostridium acetobutylicupcoz je bakterie schopna degradovat PCL. Jedendukti
izolace degradoval PCL maximalni rychlosti 0,14 tydgn v itomnosti 40-60 mg PCL,
reprezentativni rychlost byla vSak jen 0,2 — 0,324yzlen.

Diplomova préace [20] se zabyvala testovanim bia@zbinosti modifikovaného PCL
s degradovatelnymi ffmésemi v anaerobnim kalu. Celkové ods#r@nsubstratu échto
vzorki bylo ovlivnéno procentualnim zastoupenim dgebozloZitelnych latek (Skrob Meri-
tena 100, glycerol, stearin) ve vzorku. Nejvys3dkstragni substratu, 29 %, bylo dosaze-
no pro vzorek s nejvyssim zastoupenéchto slozek ve swisi. Naopak, u vzork s nej-
menSim obsahendhto latek dosSlo k odstrani substratu jen z 23%. Tyto hodnoty odpo-
vidaji rozkladu po cca 500 hodindch. Déle byla ®ldma biorozloZitelnost stei
PHB/PCL s fiznym zastoupenim t-BPB (t-butylperbenzoat), TAGMilcyanurat) a tria-
cetinu. Rozklad sisi PHB/PCL (ve forré prasku) prodhl v priméru ze 40% za 900 ho-
din. Prace také sledovala anaerobni rozklad vzeléZeného z PCL, PHB, M 100 (Skrob
Meritena 100), glycerolu a triacetinu ve farmerozpustné folie. Rozklad této &npro-
behl jen z 10%.

V praci [22] byla sledovana biodegradagtyi druhi polymefi: kyselina polyakrylova
(PLA), PCL, sn¥s PCL/ 8krob (plastifikovany $krob Mater®BE MB) a kopolymer po-
ly(butadien adipat-co-tereftalat) (Eastar Bio EB). Vzorky byly vystavenysobeni ae-

robnich i anaerobnich podminek. Degradace v anaiiolpodminkach byla sledovana
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z hlediska ubytku hmotnosti vzarkTento Ubytek se projevil pouze u vzorku MB, uabst
nich vzorki nebyl pozorovan. Za anaerobnich podminek grabbiodegradace pouze u
vzorku PCL/Skrob a toifblizné z 25%. VzorekKistého PCL byl testovan ve dvou forméch

a to filmu a prasku. Srovnanim biodegradace oboenfonebyl mezi nimi zjigh vyrazny
rozdil. Za aerobnich podminek pibia biodegradace PCL z 35%, kdeZto za anaerobnich
podminek nebyl jeho rozklad prokazan. Jako nejl@péogicky rozlozitelny material se

v tomto testu ukazal vzorek MB, jehoz rozklad zeobrich podminek pr@éhl ze 45% a

za anaerobnich podminek z 25%.

Rosa a kol. [23] studovali rozklad &sh PCL seitemi rtiznymi druhy kukii¢ného Skrobu
(A1 — Amidex, A — Amidex 4001, A — Penetrose 80). Rozklad byl sledovan na zé&klad
Ubytku hmotnosti vzork po ukorgeni biodegradace. Prissty PCL byl prokazan hmot-
nostni ubytek jen 1,5%. U @31 s obsahem 50% Skml{A1, A,, As) nebyla prokazana
vyrazregjSi degradace. Po 144 hodinach gtdlbiologicky rozklad srisi Ay/PCL 50/50 jen

z 8% dle hmotnostniho ubytku. Né&fgiho rozkladu bylo dosazeno pro &ins obsahem
Skrohi 75%. U tchto vzorki probihla biodegradace po 48 hodinach ze 75-90f6laRek
Skrobu tak pozitivé ovliviiuje enzymatickou degradaci, jelikoast&né snizuje krystalini-

tu PCL. Tato redukce krystalinity poziti¥rovliviiuje enzymatickou degradaci Z&finé-

nou proteinasou K.

Dle prace autdr Muller W.-R. a kol. [24] je anaerobni rozklad P@frazré ovlivnén
tepltou. Anaerobni degradace PHB a PCL byla préavada mezofilnich nebo termofilnich
podminek. Dle provedeného testu je PHBigalnzloZitelny za obou teplot a téi 80°C a
50°C, kdezto PCL vykazuje anaerobni degradabiétu i 50°C a to po dlouhé lagové

fazi.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

24

1l. CILE PRACE
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Cilem diplomové préace je studium anaerobniho biolaho rozkladu poly-kaprolaktonu
(PCL) a jeho srsi se Skroby (M100, Waxy, Gel instant, Amarant)lyxerolem, pip.
smesi PCL s polyB-hydroxybutyratem (PHB) a triacetinem (TAC). Expeeint je prova-

dén ve vodném pro&edi anaerobniho kaluGOV Malenovice.

Prib¢h biologického rozkladu je sledovarsfanim produkce methanu a oxidu g@hého
plynovou chromatografii, Ubytkem hmotnosti sledox@mvzorki a provedenim tahovych

zkousSek vzork na konci pokusu.

Dale ve své praci zhodnotim vliv obsahu lehce dbmratelnych gimési (tizné druhy

Skrobu, PHB, TAC, atd.) na biologickou rozlozitesh@zork.

Ziskana data budou zpracovana pisgrabelarg a graficky.
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1, PRAKTICKA CAST
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3 POUZITE CHEMIKALIE A MATERIALY

3.1 Chemikalie

Pri laboratornich testech byly pouzity chemikalistoty p.a. od firmy Lachema a.§.eska

republika, Penta a Fluka

(NH4).SO, - siran amonny

CaCb - chlorid vapenaty

FeCk.6H,O - hexahydrat chloridu Zelezitého
MgSO,.7H,O - heptahydrét siranu fenatého
KH.PO, - dihydrogenfosfor@an draselny
KoHPO, - hydrogenfosforgan draselny

NagHPO,.12H,0 - dodekahydrat hydrogenfosfénanu sodného

H3BOs - kyselina trihydrogenborita
FeSQ.7H,O - heptahydrat siranu Zeleznatého
ZnSQ,.7H,0O - heptahydrét siranu zitreatého
MnSO,.4H,0O - tetrahydrat siranu manganatého
CuSQ.5H,0 - pentahydréat siranu&inatého
CoSQ.7H0 - heptahydrat siranu kobaltnatého

(NH4)6M07024.4H,0 — tetrahydrat molybdenanu amonného

3.2 Mineralni médium

Mineralni médium bylo fipraveno dle fedpisi UIOZP, které vychazeji z norem ASTM D
5210-91 a ISO 11734 pro hodnoceni uplné anaerabrizboZitelnosti organickych latek
v kalu z anaerobni stabilizace. MnoZstvi nasledthicoztoki bylo pouzito do 1 litru mi-

neralniho média dopéného destilovanou vodou na objem 1 litr.
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- 50 ml (NH,).SO, (c =10 g/l)
- 1mlCaCkL (7,5 gll)

- 1 ml FeC}.6H,0 (0,25 g/l)

- 1 ml MgSQ.7H,0 (22,5 g/l)

- 40 ml fosfatového pufru (8,5 g/l KIROy; 21,75 g/l KHPO, 44,7 g/l
NagHPO,.12H,0)

- 1 ml roztoku stopovych prik(0,75 g/l HBOs; 3 g/l FeSQ.7H,0;

1 g/l ZnSQ.7H0; 0,5 g/l MnSQ.4H,0; 0,05 g/l CuSQ5H,0; 0,1813 g/l Co-
SO,.7H,0; 0,05 g/l (NH)6M07024.4H20)

Pred pouzitim bylo mineralni médium cca 20 minut praivano dusikem.

3.3  Biologicky material

Jako biologicky material byl pouZzit anaerobni vyfkial z anaerobni stabilizacégbyte-
ného aktivovaného kalu ¢stirny odpadnich vod v Malenovicich. Kal byl uclaean
v termostatu P teplo€ 35£2°C. Red pouzitim byl nejprve zbaven hrubyckiset pomo-
ci hrubého sita, naslegliprobublan cca 20 minut dusikem a byla stanovena $aiSina a
ztrata Zihanim. Poté byl kal otisttn pi 3000 G a teplét 15°C po dobu 10 minut. Od-
stredény kal byl promyt odkystienou pitnou vodou a znovu otkstn. Takto odsediny

kal byl Zedén odkysleenym mineralnim médiem tak, aby kéné susina kaldinila cca 3

gll.

3.4 Testované materialy

3.4.1 Testl

V prvnim testu byly testovany sisné vzorky na bazi PCL, Skrobu (Meritena 100, Waxy,
Gel Instant, Amarant) a glycerolu, resp. na bazi. RAPHB. Riprava testovanych vzaik
byla predmetem disertani prace Ing. Petera Bugaje na Slovenské technickéerzit

v Bratislaw, Fakulg chemické a potraviiigké technologie.

Vzorky byly testovany ve formtélisek o rozndru: 50 x 9 (4) x 1 mm
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Tab. I: SloZeni testovanych vzark

Oznateni PCL | Skrob | PHB | TAC | GL+H,0 PCL M100 | Waxy | Gelinstant | Amarant| GL | H,0 | PHB | TAC
Smesi [%] | [%] |[%] |[%] [%0] [a] [a] [a] [a] [a] [o] o] lo] | [d]
BK/3/3x 70 30 210,00 90,04
BK/3/10 70 30 210,00 90,00
BK/4/15 70 30 210,00 90,00
BK/32/117x | 70 30 210,00 90,00
BK/29/109 | 61,3| 26,3 12,4 210,09 90,0p 38)5%,86
BK/29/110 | 61,3| 26,3 12,4 210,09 90,00 385,86
BK/29/111 | 61,3| 26,3 12,4 210,09 90,00 385,86
BKJ/34/118 | 61,3 | 26,3 12,4 210,09 90,00 385,86
BK/77/210 47 26,5 26,5 141,18 79419,41
BK/77/211 74 13 13 221,74 39,139,13

Poly-¢-kaprolakton (PCL)

Obchodni ndzev CAPA 6800, biodegradovatelny, &gt synteticky polyester, je nefo
lavy a ve vod nerozpustny, obsah uhliku 64,34%, bod tani 58-6@&@lota rozkladu
200°C, vyrobce Solvay Caprolactones, UK

Kuku#iény Skrob Meritena 100

Prirodni kukdi¢ny Skrob, obsah uhliku 38,38%, obsah vihkosti 18@tikost ¢astic 5-20
um, specificky povrch 1,79 ffy, tvar: typicka Skrobova zrna, pH = 6,7; vyrotdaaylum
Slovakia, SR.

Kuku#iény Skrob Waxy 04201

Vysoce viskozni kukiicny Skrob s vysokym obsahem amylopektinu, ma nizigovaci
schopnost, obsah vihkosti 13%, velikééstic 5-20um, tvar: typick& Skrobova zrna, speci-

ficky povrch 1,49 g, pH = 4,7; vyrobce Cerestar.

Kuku#iény Skrob Gel Instant 12410

PredZelatinovany kukicny waxy Skrob, obsah vihkosti 6%, velikost a t¥astic: do 150
um ve forné amorfni nepravidelné struktury, specificky povigB7 nf/g, pH = 6; vyrobce

Cerestar.
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Amarantovy Skrob

Skrob ziskany z rostliny Amarant, mét$i absorpni kapacitu a nizsi rozpustnost nez ku-
kuticny Skrob, obsah uhliku 40,78%, velik@ststic 0,9 — 1,3um, tvar: typicka Skrobova
zrna, specificky povrch 5,07%g; vyrobce LIKO Bratislava.

Poly-#-hydroxybutyrat (PHB)

Mikrobialni polyester, dofe aerobs i anaerob& biodegradovatelny, neHavy, M,, ~
327000 g.mot, obsah uhliku 54,17%, bod tani 168 — 172°C; vyedBiomer, Nmecko

Triacetin (TAC)

Triester glycerinu a kyseliny octove, pouziva dejamekcovadlo vzorki, hustota 1,155

g.cm?, teplota varu 140°C.
Y
\fo\)vo\j
Obr.8: Triacetin

Glycerol (GL)

Obsah glycerolu min. 99,5%, pouziva se vesns vodou jako plastifikani ¢inidlo pro
$kroby, molarni hmotnost 92,10 g.ifphustota fi 20°C 1,231 g.cii.

3.4.2 Test?2

Ve druhém testu byly testovany vzorky s acamram BK/4/15, BK/29/110, BK/29/111,

BK/34/118 na béazi PCL, PHB, Skrbb(Waxy, Gel instant) a glycerolu a vzorek
BK/77/210 na bazi PCL a PHB o stejném sloZeni jakovnim testu. Vzorky byly testo-

vany ve forn¢ prasku o velikostéastic 0,5 — 1 mm. Byl testovan také samostatny amar
tovy Skrob (velikostastic 0,9 — 1,3um).
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3.5 Pouzité pristroje

Analytické vahy SATORIUS, Bmecko

Laboratorni pH metr ionoLab Ph735 fy WTWgiNecko

Analyzator celkového organického uhliku TOC-50006Ajmandzu Corp., Rakousko
Chlazena centrifuga Rotanta 460R (pouzity swingrotdr)

Laboratorni suSarna UM200 Memmergrecko

Laboratorni pec LHOOMT LAC, Bimecko

Elektromagneticka mickika STIRRER OP-913/3, M&rsko

Ttepaci vodni lazeGFL 1092 (kontinuakmichana 127 mif temperovana na 35°C) pro

umisgni lahvi s testovanymi vzorky

Dvoukandlovy plynovy chromatograf Agilent 7890A [&wa Porapak Q, tepein
vodivostni detektor TCD, nosny plyn Histoty 4.6)

Plynotsna injekni stikatka HAMILTON, objem 10Qul, Nevada
Tedlafiv vak, objem 600 ml

Bé&Zné laboratorni sklo a vybaveni

3.6 Metody stanoveni

3.6.1 Stanoveni susiny

Na stanoveni susiny bylo odebirano 10 ntlgadré 5 ml pro zkraceni doby filtrace) sus-
penze anaerobniho kalu. Toto mnoZstvi bylo nasledkuow zfiltrovano ges filtratni
papir (scervenou paskou). Filtéai papir s pefiltrovanou suspenzi AK byl suSefi teplo-
t¢ 105°C do konstantni hmotnosti (cca 2h) a nasleddzen na analytickych vahach. Kon-

centrace susiny kalu je vyjgaha v g/l.

3.6.2 Stanoveni celkového uhliku

Celkovy uhlik (TC) byl stanoven na analyzatoru kinlfy Shimandzu, model 5000A. Sta-
noveni TC pro kapalné vzorky probiha ve spalovadiiti s platinovym katalyzatorentip

teplog 670°C. Zde dochazi k oxidaci veSkerého uhliku besého ve vzorku v proudu
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kysliku. Vznikajici CQ je veden do infréerveného detektoru, kde je signal vznikly ab-
sorpci zéeni @islusné vinové délky zapisovan ve farmpiku. Jeho vyska je tsma kon-
centraci TC ve vzorku. Stanoveni anorganického kuhl{lC) se provadi v nadobce
s kyselinou fosforénou, do které je vzorek nainut v proudu kysliku. Zde dochazi
k vytésreni CO,, ktery je veden na infétarveny detektor. Vyhodnoceni probiha stgako

u stanoveni TC. Celkovy organicky uhlik (TOC) spaite z rozdilu hodnot TC a IC.

3.6.3 Stanoveni anaerobniho rozkladu

Pouzity anaerobni kal byl upraven dle kap. 3.3o0J&H bylo upraveno na cca 7 pouZzitim
koncentrované kyseliny chlorovodikové. Do testosfadahvi byl nadavkovan vzorekiip
prvnim testu ve forihtélisek, ktera byla fedem zvazenaiPdruhém testu byl vzorek dav-
kovan tak, aby obsah uhliku v kazdé lahvi byl 20 Rgté bylo fidano 100 ml fiprave-
ného kalu s mineralnim médiem. Vedle testovanyarkizbylo provedeno takeé slepé sta-
noveni bez Htomnosti vzorku. Napkné lahve byly cca 10 minut probublany dusikem a
nasledg uzaweny a vioZzeny do vodni laZzrvytemperované na 35°C s kontinualnim mi-
chanim. K analyze na plynovém chromatografu bykebdcdno 0,1 ml plynné faze a to dva-
krat aZ tikrat tydre.

Po skoweni testu byly vzorky vyjmuty z lahve a provedetemsveni pH, susiny a po od-

stredEni obsahu TOC (rozpusteho celkoveého organického uhliku) a IC.

3.6.4 Hodnoceni anaerobni degradace podle Ubytku vahy tewanych télisek

Anaerobni biorozlozitenost byla sledovana mimo jing&nim vahového ubytku vzaikve
forme telisek (test 1). Fliska byla ped vloZzenim do testovacich latbek zvdZzena na ana-
lytickych vahach. Po uka@eni pokusu byla¢tiska vyjmuta, ¢iSténa od kalu, osuSena a
nasleds vioZzena do exsikatoru. P@&kolika dnech byladiska ogt zvaZzena na analytic-
kych vahach. Z rozdilu hmotnosti byl vypen Ubytek vahyétisek, ktery byl zpsoben

biologickym rozkladem za anaerobnich podminek.

3.6.5 Hodnoceni anaerobni degradace dle produkce Cia CO,

Anaerobni biodegradace byla také sledovana dleugoedmethanu a oxidu ubii€ho. Pro

stanoveni mnoZzstvi GHa CQ v odebiraném objemu bioplynu byla pouzita koncopka
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nové chromatografie (Agilent GC 7890A). K analymdo odebirano 10@l plynné faze

z prostoru nad kapalinou v testovaci lahvi plysobu stikackou Hamilton.

Sestrojeni jednobodové kalibrace pro stanoveni £80;:

Pro sestrojeni jednobodové kalibrace pro stano@hia CQ byl pouzit kalibré&ni plyn
(slozeni: 4,04 0bj.% CK 0,799 obj.% C§ 95,161 obj. % K vyrobce Linde Gas a.s., La-
boratd specialnich plyh, Praha 9). Plynésnou stikackou bylo odebirano 100l kalib-
raniho plynu, ktery byl analyzovan plynovou chroma#di s parametry uvedenymi
v Tab. Il. Latky byly rozdlovany na naglové kolorg Porapak Q o délce 1,829 m a deteko-
vany na tepekh vodivostnim detektoru (TCD). Jako nosny plyn bplouzito Hecistoty
4.6.

Tab. Il: Parametry stanoveni na plynovém chromatografu AgiBC 7890A:

parametr Teplota (°C) | Pratok He (ml/min)
TCD 250 30
Injektor 200 53
Kolona (Porapak Q 220 50
Termostat 35

3.6.6 Zpracovani naméienych hodnot
1) Teoretické mnoZstvi uhliku pro nerozpustné vzorky The [mol]

Th, = —msl\[/ITCvz 1
C

Kde: m— navazka substratu, [g]
TC,, — mnozstvi celkového uhliku v suSipkoumaného vzorku, [g/g]
Mc — atomova hmotnost uhliku, [g/mol]
2) Celkovy organicky uhlik rozpustény v kapalné fazi— TOC, [mg/l]
TOC=TC-IC 12/
Kde: TC - celkovy uhlik stanoveny na analyzéatorlikuh(fa Shimandzu), [mg/I]

IC — anorganicky uhlik stanoveny na analyzatorukuhffa Shimandzu), [mg/]
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3) Produkce CH, stanovena plynovou chromatografi- ncps, [mmol]

g, = Yo Ve 107 13/
T v, (22414

Kde: Vy— objem plynné faze v lahvi, [ml]
Vieg— Objem CH odetteny z rovnice kalibreni primky, [ul]
Vp — objem plynu z ldhve davkovany k analyze, [ml]
4) Produkce CQ, stanovena plynovou chromatografii- ncop [mmol]

_V, ¥, 007 4l
o =L
Vp (22414

nC
Kde: Vy— objem plynné faze v lahvi, [ml]
Vieg— Objem CQodesteny z rovnice kalibrani primky, [ul]

Vp — objem plynu z lahve davkovany k analyze, [ml]

5) Procento odstraréni substratu dle produkce CH; a CO, — Dy, [%)]

D = [(Coz)| — (Coz)s]+ [(CH4)| — (CH4)5] 100 /5/
g Th,

Kde: (CQ), — mnozstvi CQuvolréného v lahvi, [mmol]
(COy)s — prameérné mnozstvi Ceuvolneného v lahvi pi sl. pokusech, [mmol]
(CHyg); — mnozstvi CHuvolnéného v 1&hvi, [mmol]
(CHgy)s — prtimérné mnozstvi Ckluvolnéného v lahvi pi sl. pokusech, [mmol]
The — teoretické mnozstvi C ve zkouSeném vzorku wtesti [ahvi, [mmol]

6) Mnozstvi CO, rozpustného v kapalné fazi (ve 100 mb n(CQ);, [mmol]

n(CO,), = (m"l:vl)' _EEZ';C ) /6

Kde: (mc) — mnoZstvi IC v testovaci lahvi se vzorkem na koestu, fepaiteno na

100 ml kapalné faze, stanoveno na analyzatoru (fdilShimandzu),

[mg]
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(mic)s — mnozstvi IC v testovaci lahvi slepého pokusikanaci testu, pepai-

tano na 100 ml kapalné faze, stanoveno na anatyzétoiku, [mg]
Mc — atomovéa hmotnost uhliku, [g/mol]
7) Procento odstraréni substratu dle produkce CH, a CO, a mnozstvi CQ roz-

pusténého v kapalné fazi Dt (Total degradation), [%0]

_ n(CG,)
D, =(D, +T2|) [100 171

Kde: Dy— procento odstr&ni substratu dle produkce bioplynu (¢HCQO,)
n(CQy),; - mnozstvi CQrozpusEného v kapalné fazi (ve 100 ml), [mmol]

The — teoretické mnozstvi C ve zkouSeném vzorku otesti lahvi, [mmol]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V diplomové praci byly testovany sisné vzorky na bazi PCL, Skrobu a glycerolu, resp. n
bézi PCL, PHB a triacetinu. Tyto vzorky bylyiraveny na Slovenské technické univerzi-
t¢, Fakulg chemické a potraviiigké technologie. V jednotlivych testech byl poravivév

raznych druti Skrobu a tvaru vzorku na odstéai substratu.

Pti testech byly vzdy vedle vzoiikorovedeny také slepé pokusy a degradace octamé-sod
ho (NaAc) jako standardu, pro zfaf aktivity pouzitého anaerobniho kalu. Nas&&u

pokusu byla vzdy stanovena suSina kalu, TOC roZp&Bb v kapalné fazi a aeno pH.

Vysledky anaerobniho rozkladu byly zpracovany tateli graficky.

4.1 Testl

V tomto testu byly testovany sisné vzorky o sloZeni uvedeném v kap. 3.4.1 Tabilém
tohoto testu bylo sledovat anaerobni biologickyklad €chto sngsi PCL ve formi télisek

a porovnat anaerobni biodegradabilitu z hlediskeabb snadno rozloZitelnychimeési.
Jednotlivé vzorky se liSily obsahemizného typu Skrobu (byly pouzity: kuktany Skrob
Meritena 100, geneticky modifikovany kukeny Skrob Waxy, fedZelatinovany kukicny
Skrob Gel instant a amarantovy Skrob) fé&igmnosti plastifikaniho ¢inidla (glycerolu).
Pouzité Skroby se vzajemtisi svym pivodem a granulometrii. Mimo to Skrob Gel instant
byl jiz vyrobcem pedupraven do amorfni formy a tim byla poruSena hwdni forma
Skrobového zrna [21]. Déle testované vzorky na B&di, PHB a triacetinu se liSily obsa-

hem tchto biodegradabilnichimési.

Pro posouzeni spravné funkce anaerobniho kalproyleden také rozklad snadno degra-

dovatelného octanu sodného jako standardni latky.

Jako biologicky material (inokulum) byl pouZzit vyihlhanaerobni kal z anaerobni stabili-
zace pebyt&ného aktivovaného kalu ¢stirny odpadnich vod v Malenovicich. Kal byl
uchovavan v termostatuifgeplot 35+2°C. Red pouzitim byl dale upravovan dle postupu

uvedeném v kap. 3.3..

Rozklad testovanych vzaikbyl hodnocen dle produkce mnozZstvi £ CQ. Ze ziska-

nych hodnot bylo vyp&ieno procentualni odstrémi substratu (§%). Po zahrnuti mnoz-
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stvi anorganického uhliku bylo stanoveno celkovécentualni odstrami substratu
(D1%).

Do testovacich lahvi bylo davkovano:

» Substrat: sisny vzorek PCL se Skrobyfip. glycerolem, resp. ste PCL, PHB a
triacetinu, pip. standard

» 100 ml suspenze anaerobniho kalu v mineralnim médiu

» vzorky byly davkovany fimo do testovacich lahvi ve foénélisek definované
hmotnosti, hmotnost vzoikse pohybovala od 0,31545 g do 0,53479 g.

Charakteristiky vzork na p@&atku a konci testu jsou uvedeny v Tab. Il a lli¢&eni su-

Sina suspenze kalu v mineralnim médiu byla 2,72 g inokula bylo 7,13.

Vypocty byly provedeny dle vzotcuvedenych v kapitole 3.6.6.
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4.1.1 Hodnoty vstupnich a vystupnich vekiin

Tab. II: Hmotnost vzork a obsah uhliku v lahvich na vstupu

W

Cis. latka Mekut, (MQ) | TCre vzorku (%0) | TCreor (M@) | The (Mmol)
1 | slepy pokus 0,13
2 | slepy pokus 0,13
3 | slepy pokus 0,13
4 NaAc 68,31 19,99 1,67
5 NaAc 68,09 29,26 19,92 1,66
6 NaAc 67,70 19,81 1,65
7 PCL 394,49 250,42 20,87
8 PCL 398,36 63,48 252,88 21,07
9 PCL 399,95 253,89 21,16
10 BK/3/3x 332,57 191,79 15,98
11 BK/3/3x 329,33 57,67 189,92 15,83
12 BK/3/3x 335,80 193,66 16,14
13 BK/3/10 369,01 220,04 18,34
14 BK/3/10 369,04 59,63 220,06 18,34
15 BK/3/10 366,66 218,64 18,22
16 BK/4/15 368,88 213,47 17,79

17 BK/4/15 364,08 57,87 210,69 17,56
18 BK/4/15 353,58 204,62 17,05
19 | BK/32/117x| 358,84 211,00 17,58
20 | BK/32/117x| 348,72 58,80 205,05 17,09
21 | BK/32/117x| 362,29 213,03 17,75
22 | BK/29/109 451,52 259,40 21,62

23 | BK/29/109 453,47 57,45 260,52 21,71

24 | BK/29/109 454,01 260,83 21,74

25 | BK/29/110 446,41 249,01 20,75

26 | BK/29/110 447,47 55,78 249,60 20,80

27 | BKJ/29/110 446,14 248,86 20,74

28 | BK/29/111 534,79 284,94 23,74

29 | BK/29/111 533,58 53,28 284,29 23,69

30 | BK/29/111 530,21 282,50 23,54

31 | BKJ/34/118 480,17 271,20 22,60

32 | BKJ/34/118 478,54 56,48 270,28 22,52

33 | BKJ/34/118 481,46 271,93 22,66

34 | BK/77/210 328,07 197,73 16,48

35 | BK/77/210 330,52 60,27 199,20 16,60

36 | BK/77/210 336,00 202,51 16,88

37 | BK/77/211 318,97 198,24 16,52

38 | BK/77/211 315,75 62,15 196,24 16,35

39 | BK/77/211 320,28 199,05 16,59
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Kde: TGeor— mnozstvi uhliku ve vzorkugpa:itano na skutaou navazku (mg)
Tab. Ill: Hodnoty susiny, pH a obsahu uhliku v lahvich nawgys (bez odéeni sl. p.)
Cis. latka susinaon. (9/1)| PHkon. () | TC (mg/l) | IC (mg/l) | TOC (mg/l)
1 | slepy pokus 7,34 77,30 53,55 23,75
2 | slepy pokus 2,75 7,25 95,00 53,60 41,40
3 | slepy pokus 7,20 71,40 49,54 21,86
4 NaAc 7,40 137,45 113,90 23,55
5 NaAc 2,83 7,42 137,25 111,20 26,05
6 NaAc 7,32 133,25 109,85 23,40
7 PCL 7,18 96,35 56,05 40,30
8 PCL 2,84 7,16 79,60 56,45 23,15
9 PCL 7,18 85,45 61,25 24,20
10 BK/3/3x 7,24 88,65 59,20 29,45
11 BK/3/3x 2,86 7,23 78,00 56,70 21,30
12 BK/3/3x 7,06 84,10 63,00 21,10
13* | BK/3/10 6,68 60,00 41,86 18,14
14 BK/3/10 2,92 7,00 86,15 63,60 22,55
15* | BK/3/10 6,69 69,90 55,80 14,10
16 BK/4/15 7,11 88,65 69,20 19,45
17 BK/4/15 3,19 7,00 87,10 61,30 25,80
18 BK/4/15 6,95 103,20 78,20 25,00
19 | BK/32/117x 7,18 86,20 64,00 22,20
20 | BK/32/117x 3,23 6,96 89,90 65,65 24,25
21 | BK/32/117x 6,99 88,75 68,30 20,45
22 | BK/29/109 6,98 86,80 67,75 19,05
23 | BK/29/109 2,66 6,96 83,60 63,85 19,75
24 | BK/29/109 7,00 85,60 67,80 17,80
25 | BK/29/110 6,81 96,05 80,00 16,05
26 | BK/29/110 2,88 6,72 102,65 77,70 24,95
27 | BK/29/110 6,79 91,00 78,25 12,75
28 | BK/29/111 6,81 90,15 75,45 14,70
29 | BK/29/111 2,78 6,68 91,45 74,35 17,10
30 | BK/29/111 6,75 98,50 83,50 15,00
31 | BKJ/34/118 6,86 96,80 79,80 17,00
32 | BKJ/34/118 2,82 6,75 95,95 75,00 20,95
33* | BKJ/34/118 6,66 90,55 76,15 14,40
34 | BK/77/210 6,96 90,00 70,00 20,00
35* | BK/77/210 2,73
36* | BK/77/210 6,71 108,90 91,60 17,30
37 | BK/77/211 6,97 85,85 61,95 23,90
38 | BK/77/211 2,83 7,06 79,80 59,75 20,05
39 | BK/77/211 6,95 90,75 70,35 20,40
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Kde: Dy(%) — procentualni odstrani substratu dle produkce methanu a oxiducitblio
(bioplynu)
Dt (%) — celkové procentualni odsteain substratu dle produkce methanu a oxidu

uhlicitého se zapoitanim mnozstvi anorganického uhliku rozgongho v kapalné

fazi (Total degradation).

Pozn:* Lahve ¢. 15, 17, 33 a 36 vykazovaly dle sloZeni odebiglgéné faze potigeni
anaerobnich pochédtzn. Ze po cca 4 dnechkegtal byt produkovan methan a pro-

dukoval se pouze oxid ubity.

** Lahev 35 se vzorkem BK/77/210 byldipkontovani pokusu rozbita a tudiz

nemohly byt provedeny koncové analyzy.

P porovnanim susiny suspenze kalu n&tku (2,72 g/l) a na konci pokusu je &idze u
vSech testovanych vzatkse jeji hodnota zvySila. Hodnota pH inokula n&gtku pokusu
¢inila 7,13. ZvySeni této hodnoty v rozmezi 7,16427bylo pozorovano pouze u slepého
pokusu, standardu NaAc, PCL a vzorku BK/3/3x (stoz&0% PCL, 30% Skrob M100). U
ostatnich vzork bylo pozorovano snizeni této hodnoty a to v rodr6eg6 — 7,11. U vzor-

ku, kde byl produkovan jen oxid ubiiy, se pH snizilo v intervalu 6,66 az 6,71.

4.1.2 Priprava vzorki

Priprava vzork byla gredmétem diserténi prace Ing. Bugaje na Slovenské technické uni-
verzit v Bratislaw, Ustavu chemické a potraviis&é technologie ve spolupraci s Ustavem

polymernich materiél

Smeésné vzorky obsahujici nativni formy Skfob(BK/3/3x, BK/3/10, BK/4/15 a
BK/32/117x) byly gipraveny gimichanim Skrobu k PCL v dvojzavitovém extrudéru za
tepla, bez fedchozi apravyi pridani aditiv. Zkoumanim morfologie s bylo zjiS€no,

Ze vSechny Skroby se viéhu zpracovani neroztavily a ponechaly si stejnomip tvar a

rozmery jako gred zpracovanim [21].
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Smisné vzorky obsahujici plastifikované formy SkioBK/29/109, BK/29/110,
BK/29/111 a BKJ/34/118) bylyijpraveny smichanimipdsnési ve fluidni rychlokzné
michace @i laboratorni teplat Tyto byly pak pimo davkovany do extrudéru, kde byly
smichany s granulatem PCL. K plastifikaci SkrobuSldopi jeho michani s PCL
v extrudéru. Jako plastifikai ¢inidlo pro Skroby byla pouzita sfa glycerolu a vody. Stu-
diem morfologie vzork bylo zjiS€no, Ze diky plastifikaci Skrobu, ktera pebia @i mi-

chani s PCL, se vyraZrzlepSila homogenita sfei a struktura se stala jegj$i [21].

Smesi PHB a PCL (BK/77/210, BK/77/211) bylyipraveny na dvojzavitovém vytiava-
cim stroji. Jako zikeovadlo byl pouZit triacetin TAC- triester glyceradukyseliny octo-
vé. Byl gipraven granulat, ze kterého byly vylisovany pasky nich vyseknutyétiska.
SloZeni smisi BK/77/210 o obsahu 26,5% PHB a 26,5% triacebglo optimalizovano
z hlediska maximalniho obsahu PHB. &nBK/77/211 s obsahem 13% PHB a 13% triace-

tinu byla optimalizovana tak, aby vykazovala cdep§i mechanické vlastnosti.

4.1.3 Vyhodnoceni testu 1

V tomto testu bylo cilem sledovat anaerobni biatkgu rozlozitelnost sasnych vzork a

porovnat vliv jejich snadno rozlozitelnyckimési na péibéh biodegradace.

Jako biologicky material byl pouzit vyhnily kalGOV Malenovice, ktery byl fivezen
12.1. 2009 a pouzit 19.1.200%eBna susSinatjpraveného inokula byla stanovena dle kap.

3.6.1. v den nasazeni testuimila 2,722 g/l. pH fipraveného inokula bylo 7,13.

V testu 1, ktery byl nasazen 20.1.2009 a wkeon19.3.2009, byly testovany vzorky na bazi
PCL, Skrobu (kukti¢ny Skrob Meritena 100, geneticky modifikovany kiikay Skrob
Waxy, predZelatinovany kukicny Skrob Gel instant a amarantovy Skrol)ppglycerolu a
vzorky obsahujici PCL a PHB s triacetinem. Jakotiaa aktivity gipravené suspenze

kalu byl pouzit octan sodny. VSechny vzorky bylgtta/any po dobu cca 1400 hodin.

Vzorky byly davkovany ve fortélisek o rozndrech 50 x 9 (4) x 1 mm.
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4.1.3.1 Zhodnoceni biodegradace dle produkce bioplynu

Prabéh biodegradace byl sledovareifenim obsahu CHa CQ v produkovaném bioplynu.
Jako koncovka byla pouzita plynova chromatogra®@o odebirano 10Ql plynné faze
plynotésnou stikackou f. Hamilton a to ze zatku pokusu 3x tydf) v pozdjSim stadiu jiz
statilo méreni 1x tydr.

VSechny vzorky byly testovany 3x vedle sebe, ziékaodnoty rozkladu byly zpmérova-
ny a byla zhotovena graficka zavislost procentirddstrasni substratu ndase degra-

dace.

Octan sodny — NaAc
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Obr.9: Pribéh odstragsni substratu dle produkce bioplynu pro standard dNagdavislosti

nacase

Pouzitim octanu sodného byla potvrzena aktivitarpvené suspenze kalu.aBéh biode-
gradace standardu NaAc je patrny ze zavislostitma%y substrat byl z hlediska produkce
bioplynu rozloZzen z cca 66% (bez z&mmi anorganického uhliku obsazeného v kapalné
fazi). Po zapé&teni anorganického uhliku v kapalné féimilo procento odstrami substra-

tu 96%. Rozklad zagal po cca 20 hodinach lagové faze a nejvyssihdadakboylo dosa-

Zeno po cca 100 hodinach procesu. Po tété delvozklad jiz dale nezvysil.
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Poly-¢-kaprolakton — PCL

Poly--kaprolakton byl testovan jak&éista slozka swsnych vzork. Z obr. 10 je patrny
¢asovy ptibéh degradace. Rozklad PCE gvolenych anaerobnich podminkach &me-
probihal. Test biodegradace PCii feplot 35°C byl ukokden po 1400 hodinach (cca 58
dni) a bylo dosazeno maximal@%-niho odstrafmi substratu (bez zagteni anorganické-
ho uhliku obsaZzeného v kapalné fazij. Z2pateni anorganického uhliku v kapalné fazi se

procento rozkladu téémezvysilo.

Z provedeného pokusu je patrné, dsty polyester PCL sefpzvolenych podminkach

anaerobni degradace t&mmerozklada.
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Obr.10: Prab¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu gisty PCL v zavislosti na

case

BK/3/3x

Rozklad vzorku BK/3/3x o sloZzeni 70 % PCL a 30%o8kr Meritena 100 je znazam na
obr. 11. Rozklad probihal mirnym tempem odétku a nebyla pozorovana t&hradna
lagova faze. Test degradace byl usempo cca 1400 hodinach a do té doby bylo odstran
no jen cca 5% substratu (bez z&pai anorganického uhliku v kapalné fazi), cozetmi
nizka hodnota, ktera nedosahuje ani obsahu lelzéezitelného Skrobu (Meritena 100) ve
smeési. Fi zapa@teni anorganického uhliku v kapalné fazi se hodbatdegradace nepatrn

povysSila v piiméru na 5,5%.
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Obr.11: Prabéh odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BBX3/

v zavislosti naase

BK/3/10
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Obr.12: Prab¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKB/

v zavislosti naase

(hodnota ziskana jen z 1&keni, jelikoZ v ostatnich dvou lahvich probihal m®aerobg)

Graf zavislosti odstrami substratu dle produkce bioplynu &&se pro vzorek BK/3/10 o
sloZzeni 70% PCL a 30% GM kuktného Skrobu Waxy je znaz@mna obr. 12. Na @gat-

ku rozkladu se afi projevila asi 20-ti hodinova lagova faze. Nejp&8rozkladu fitom
bylo dosazeno po cca 1200 hodinach. Maximalni dosaprocento odstrami substratu
dle produkce bioplynwinilo 7,7 %, po zap&tani anorganického uhliku obsazeného
v kapalné fazi se procento biologicky rozloZenéhlostratu jen nepatérevysilo na cca 8,2

%. Ani zde tedy procento rozkladu vzorku nedosatgj@noty obsahu snadno rozlozitel-
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ného Skrobu Waxy. Tato skdtest niZze byt zafi¢cinéna nehomogenitouiipravené sré
si, tzn. Zecastice Skrobu byly obalersasticemi PCL a tak bylytite dostupné pro mikro-

organismy.

BK/4/15

Vzorek BK/4/15 o sloZzeni 70% PCL a 30%e@Zelatinovaného kukiného Skrobu Gel
Instant vykazoval maximalni odstiam substratu dle produkce bioplyny pres 9%. Na
obr. 13 je znazowgm ¢asovy piibéh degradace tohoto vzorku ziskangiemim obsahu CH

a CQ ve vyprodukovaném bioplynu. Po dosaZeni maxim@drinoty po cca 1200 hodi-
nach se degradace jiz dale nezvySovala. Poc#apd obsahu anorganického uhliku obsa-

Zeného v kapalné fazi se procento odsmasubstratu Pzvysilo na 10,5%.
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Obr.13: Prib¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BK54/

v zavislosti naase

BK/32/117x

Obr. 14 znéazdtuje casovy ptibéh degradace dle produkce bioplynu pro vzorek
BK/32/117x o slozeni 70% PCL a 30% amarantovéholikrRozklad této sési zap@al

po cca 30 hodinach lagové faze, nejvySSiho proceagtragni substratu bylo dosazeno po
cca 1200 hodinach a to 9%,.0Po vyhodnoceni IC obsazeného v kapalné fazi ecaamu

této hodnoty se procento rozkladu zvysilo na 10,1%.
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Obr.14: Prab¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI3Zx

v zavislosti natase

Ani u jednoho vzorku neprehl rozklad z tolika procent, aby se vyrovnal al@spbsahu
lehce rozlozitelného Skrobu (Meritena 100, Waxy| @stant, Amarant). Tato skuteost
je patrré zpisobena nehomogenitodiravenych smési, zrna Skrobu sifpzpracovani za-
chovala syj tvar. Castice Skrobu mohly byt obaleny molekulami PCLna biyly hite do-

stupné pro mikroorganismy.

BK/29/109
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Obr.15: Prab¢h odstrarni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI?D9

v zavislosti naase

Casovy piibéh degradace vzorku BK/29/109 o sloZeni 61,3% P®,3% Meritena 100,

11,3% glycerolu a 1,1% 4@ je znazorén na obr. 15. Glycerol v tomto vzorku slouzi jako
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plastifikaéni ¢inidlo pro Skroby, zaji&uje lepSi zpracovatelnost vyslednéésima zlepSuje
jeji biorozlozitelnost. Rozklad tohoto vzorku z&pbpo 30 hodinach lagoveé faze &id-
nim obsahu Cka CQ ve vyprodukovaném bioplynu bylo zji$io, Ze bylo odstramo cca
9% substratu. Tato hodnota byla ziskana po cca ha@ihach a dale se jiz nezvySovala.
Po zapéteni anorganického uhliku rozp&$ého v kapalné fazi byla ziskana hodnota cel-

kového anaerobniho rozkladiep 12%.

BK/29/110

Obr. 16 znazaije piibéh degradace vzorku BK/29/110 o slozeni 61,3% P®l3% ku-
kuticného Skrobu Waxy, 11,3% glycerolu a 1,1%HRozklad zap&al po skokeni lago-
vé faze cca po 20 hodinach a nejvyssiho proceatdadu bylo dosazeno po zhruba 1200
hodinach. Procento odstkam substratu dosahovalo vyssich hodnot¢teh7% 0y, coz je
podle mého nazoru z#&pinéno pritomnosti glycerolu, ktery ve sisi se Skrobem Waxy
piedstavuje daote rozlozitelnou sloZzku s&si. Po zapé&teni anorganického uhliku rozpus-
téného v kapalné fazi dosahuje hodnota celkovéholadmksubstratu vice nez 31%, coz
piedstavuje zastoupeni debrozlozitelnych sloZzek. Da se tudigedpokladat, Zze byly de-

gradovany pouze lehce rozlozitelné slozky jako Waxyycerol.
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Obr.16: Prib¢h odstragini substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI29

v zavislosti na&ase



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 48

BK/29/111
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Obr.17: Prab¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI29

v zavislosti natase

Vzorek BK/29/111 o slozeni 61,3% PCL, 26,3% ktikueho Skrobu Gel Instant, 11,3%
glycerolu a 1,1% kD byl degradovan s fdochem znazorgnym na obr. 17. K zasadnimu
rozkladu substratu doslo do cca 200 hodin a pokusikonien po ténst 1400 hodinach.
Degradace z hlediska produkce bioplynu ghdé z 21,5% po cca 1200 hodinach a dal se
jiz nezvySovala. Po zapteni IC rozpu&ného v kapalné fazinil celkovy rozklad substra-

tu ténetr 30%, coz ot témei odpovida zastoupeni Skrobu a glycerolu véssm

BKJ/34/118

U vzorku s ozné&enim BKJ/34/118 se slozenim 61,3% PCL, 26,3% anareho Skrobu,
11,3% glycerolu a 1,1% 4@ prokehl anaerobni rozklad dle zavislosti na obr. 18okito
vzorku nebyla pozorovana Zadné lagova faze a r&jwy$rocenta rozkladu bylo dosazeno
po cca 1200 hodinach, a to t#&nR22% (bez zapdeni IC v kapalné fazi). P zapateni
anorganického uhliku rozpé&eho v kapalné fazi byla ziskdna hodnota celkovéhkla-
du substratu 30,3% 1D ZvySeni procenta rozkladu oproti ostatnim vaankobsahujicim
plastifikovany Skrob lze pra¥godobr piipsat typu Skrobu pouZzitého ve &n Amarant

ma mensi zrna nez ostatfiidkroby, coz mize mit vliv na jeho celkovou biodegradabilitu.
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Obr.18: Prib¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI38

v zavislosti naase

Z provedeného sledovani anaerobniho rozkladu jét,vice obsah glycerolu ve vzorku
vesnts pozitivre ovliviiuje celkovou biologickou rozlozitelnost gen. Snesi s plastifiko-
vanymi Skroby jsou vice homogenni a maji jé@instrukturu, coz také jistpozitivre
ovliviiuje biodegradabilitu vysledné gei. Pouze u jediného vzorku se tato teorie nepotvr-
dila. Jedn&a se o vzorek s ozeaim BK/29/109 o slozeni 61,3% PCL, 26,3% Meritena
100, 11,3% glycerolu a 1,1%,8. V tomto gipac byl stupaé rozkladu substratu shodny
se vzorky bez obsahu glycerolu, coz bylo pegadiobrg zagicinéno typem pouzitého

Skrobu (Meritena 100). Vzorky s timto Skrobem seziskanych vysledkrozkladaji tire.

BK/77/210

Vzorek s ozn&enim BK/77/210 o slozeni 47% PCL, 26,5% PHB a 26t68&ecetinu byl
rozkladan v anaerobnim vodném ptedi s pabéhem, ktery je patrny z Obr. 19. Rozklad
zatal probihat po 20 hodinach lagové faze. Testovgioi likonteno po cca 1400 hodinach
a nejvyssiho stugnrozkladu bylo dosazeno po cca 1200 hodinach &8% 0Oy bez za-
pocteni IC v kapalné fazi.#Pzapdaiteni této hodnotyinil celkovy rozklad substratu 21,2%
Dt. Tento vzorek obsahoval v porovnani se vzorkem7BKI11 dvakrat &Si mnozstvi

snadno rozlozitelnych slozek (PHB, TAC).
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Obr.19: Prab¢h odstrarni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BK21D

v zavislosti naase

BK/77/211
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Obr.20: Prab¢h odstragini substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BK211

v zavislosti naase

Biodegradace vzorku BK/77/211 se sloZzenim 74% PGy PHB a 13% TAC je znézor-
néna na obr. 20. Biologicky rozklad zafa po 20 hodinach lagové faze a nejvyssiho stup-
né rozkladu bylo za stanovenych podminek dosazend2p0 hodinach a to 5,7%4DPo
vyhodnoceni a zagteni obsahu anorganického uhliku se siupzkladu b mirné povy-

Sil na 8%. Tento vzorek obsahoval v porovnani sekem BK/77/210 polowini mnozstvi
snadno rozlozitelnych slozek (PHB, TAC) a tomu tallgovida dosazeny stupeozkladu,

ktery byl o hods niZSi.
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Tab. IV: Stupei biodegradace testovanych vzidde produkce bioplynu pa celkovy

rozklad DOr v anaerobnim prosdi

hm.% | typ ahm% hm% |hm% |hm% |hm% | Dg=SD | D+
vzorek PCL Skrobu glycerolu| H,O | PHB | TAC | (%) (%)
PCL 100 - - - - - 1,840,9 2,0
Meritena 100
BK3/3x 70 30% - - - - 5,2+2,2 5,6
Waxy
BK/3/10 70 30% - - - - 9,0+0,0 10,7
Gel instant
BK/4/15 70 30% - - - - 9,3+2,1 10,4
Amarant
BK/32/117x| 70 30% - - - - 9,0£3,5 10,1
Meritena 100
BK/29/109| 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - 9,0+0,6 12,6
Waxy
BK/29/110| 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - | 22,5+0(431,2
Gel instant
BK/29/111| 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - | 21,5+1,729,8
Amarant
BKJ/34/118 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - | 21,9+41}530,3
BK/77/210 47 - - - 26,9 26,5 15,3+0,21,2
BK/77/211 74 - - - 13 13| 5,7¢1,0 8

Z provedenych studii a ziskanych vyslédie nizeme domnivat, Ze biologicky rozklad
PCL nebyl pitomnosti Skrob, plastifikovanych Skrab piip. PHB zlepSen. Zjighy roz-
klad prav@épodobré odpovida pouze degradaci snadno rozlozZitelnyégsi (Skrob, gly-
cerol, PHB). Nizké hodnoty biologické degradaceujgrvavdpodobr zpisobeny také

formou testovanych vzotk(téliska) a jejich nerozpustnosti v daném piedit
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Tab. V: Srovnani teoreticky vypteného biorozkladu vzobkDr (or. @ Skuténé stanove-

ného O (za gedpokladu minimalni degradace PCL)

Obsah
piimési | Dt pri- Teor.%-ni
vzorek pFimés (%) | mési (%) | max. rozklad | Dr teor, (%) | D1 (%)
BK/3/3x | Meritena 106 | 30 70 21 21 5,6
BK/3/10 Waxy 30 77 23,1 23,1 10,7
BK/4/15 | Gelinstant 30 75 22,5 22,5 10,4
BK/32/117x| Amarant 30 81 24,3 24,3 10,1
Meritena 100 | 26,3 70 18,4
BK/29/109 |  Glycerof 11,3 73 8,2 26,7 12,6
Waxy 26,3 77 20,3
BK/29/110 |  Glycerof 11,3 73 8,2 28,5 31,2
Gel instant 26,3 75 22,5
BK/29/111| Glycerof 11,3 73 8,2 30,7 29,8
Amarant 26,3 81 21,303
BKJ/34/118|  Glycerof 11,3 73 8,2 29,6 30,3
PHB' 26,5 90 23,85
BK/77/210 |  Triacetin 26,5 72 19,08 42,93 21,2
PHB' 13 90 11,7
BK/77/211| Triacetin 13 72 9,36 21,06 8
Pozn.:! Anaerobni degradaa@istého Skrobu Meritena 100, PHB a triacetinu byla

testovana v diplomové praci [20]

2

byla testovana v diplomoveé praci [25]

3

Anaerobni degradace geneticky modifikovaného kikrd/axy a glycerolu

Anaerobni rozklad amarantového Skrobu byl zkoumtastu 2

Anaerobni rozklad Skrobu Gel instant bohuzel hégstovan, hodnota 75%

je predpokladana dle obegnysokého rozkladu, kterého je u Skiiatosahovano.

Z hlediska mnoZstvi ddb rozlozitelnych slozek ve s by nel v pripac€ vzorku

BK/3/3x prokEhnout rozklad z cca 21% (jak je patrno z whouvedenych v Tab. V),
ovSem skutény rozklad této swsi byl pouze 5,6% R U ostatnich vzoik obsahujicich
neplastifikovany Skrob (BK/3/10, BK/4/15, BK/32/1{)7by se mdl teor. maximalni roz-
klad pohybovat kolem 23-24%. Skuitgy rozklad &chto vzorki probhl vSak jen z cca
10% Dr. U vzorku obsahujiciho plastifikovany Skrob M10B/B9/109 byl gedpokladany
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rozklad stanoven na cca 28,5%, ovSem skuast byla pouze 12,6%-Dozkladu. Pouze u
téi vzorki s obsahem plastifikovaného Skrobu (BK/29/110, BKI21, BKJ/34/118) bylo
dosazeno ifedpokladaného stupmozkladu, jak je patrné z Tab. V. U vzorku obsétibp
témet polovinu PHB a TAC bylo dosazeno jen polmiho rozkladu nez byl celkovy teor.
rozklad gimesi. U vzorku kde byl celkovy obsaltimési cca 26% bylo dosazeno pouze

8%-niho rozkladu B oproti teor. maximalnimu rozkladdimeési, ktery byl 21%.

Vyrazrg nizSi hodnoty dosazeného anaerobniho rozkladtiSiny vzorki mohou byt zp-
sobeny davkovanim vzorku ve fotrtlisek a jejich nerozpustnosti.dZeme se domnivat,

Ze degradace vzaikprobihala pouze na povrchilisek.

4.1.3.2 Zhodnoceni biodegradace dle ubytku hmotnosti vabrk

Testované vzorky ve foréntélisek byly ged vioZzenim do testovacich lahvi s inokulem
zvazeny na analytickych vahach. Po weni pokusu bylaétiska vytazena, @Sténa od
kalu a osuSena filttmim papirem. Nasledrbyla vioZzena do exsikatoru &kwolikrat zva-
Zena. Vazeni bylo ukéeno po 12 dnech, kdy jiz nedochazelo k hmotnostniimytku
vzorka. Zjistené vahoveé ubytky a vygtené procento rozkladu vzdrie uvedeno v Tab.
VI.

Z hodnot uvedenych v Tab. VI je Vg Ze procisty polyester PCL se hodnoty ziskan& m
fenim produkce bioplynu a Ubytkem hmotnosti li3i fEpatri. Ubytkem hmotnosti bylo
zjistén rozklad 2,08%, coz koresponduje s celkovym raiita substratu dle produkce

bioplynu.

Hmotnostni Ubytek vzorku BK/3/3x (70 % PCL a 30%akki Meritena 100§inil 6,54%,
kdezto hodnota ziskana zfani obsahu ClHa CQ v produkovaném bioplynu byla jen

5,58% D (se zapotenim IC v kapalné fazi).

Pro vzorek BK/3/10 (70% PCL a 30% kukiného Skrobu Waxy) byl zji& rozklad dle
Ubytku hmotnosti 9,82%. Tato hodnota je nizSi nednota ziskana koncovkou plynové
chromatografie se zaenim anorganického uhliku rozpé&dém v kapalné fazi P ktera
byla 10,66%.

Procento odstranmi substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BK#(70% PCL a
30% predzelatinovaného kukiného Skrobu Gel Instant)nilo 10,45%. Stanovenim Ubyt-

ku hmotnosti bylo zji%ino, zZe bylo odstramo 13,95% hmotnosti vzorku.
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Vzorek BK/32/117x obsahujici 70% PCL a 30% amanagtio Skrobu byl rozloZzen
z 10,13% (hodnota ziskan&iteni obsahu ClHa CQ v produkovaném bioplynu se zapo
tenim IC v kapalné fazi). Vyhodnocenim vahovéhotkibyylo zjis€no, Ze anaerobni de-

gradaci bylo odstramo 11,92% hmotnosti vzorku.

Procento rozkladu vzorku BK/29/109 (61,3% PCL, 26,Bleritena 100, 11,3% glycerolu
a 1,1% HO) ziskané z hmotnostniho ubytkinilo 13,78%, coZ je navySeni cca o 1%,
oproti procentudlnimu rozkladu substraty, Riskané rrenim produkce bioplynu, ktery
¢inil 12,61%.

Vzorek BK/29/110 (61,3% PCL, 26,3% kukiného Skrobu Waxy, 11,3% glycerolu a
1,1% HO) byl rozloZzen z 31,15% (hodnotar Riskana rmérenim produkce bioplynu se
zapatenim IC v kapalné fazi). Dle stanoveni Ubytku hmesti byla zjiS¢na hodnota
30,65% odstrafni hmotnosti substratu.

30,39% odstratni hmotnosti substratu bylo zj&to pro vzorek BK/29/111 (61,3% PCL,
26,3% kukidi¢cného Skrobu Gel Instant, 11,3% glycerolu a 1,199V porovnani s hod-
notou, ziskanou #tenim produkce bioplynu P ktercinila 29,82%, neni pozorovan vy-

znamny rozdil.

U vzorku BKJ/34/118 (61,3% PCL, 26,3% amarantovgkrobu, 11,3% glycerolu a 1,1%
H.0) byl stanoven 30,64%-ni Ubytek hmotnosti, co&et shodné s hodnotou odstéain
substratu dle produkce bioplynu [se zap&tenim IC v kapalné fazi), ktera byla 30,31%.
U tohoto vzorku tedy bylo dosazeno t&nstejnych hodnot aiini metodami vyhodnoceni

biodegradace.

Vzorek BK/77/210 (47% PCL, 26% PHB a 26% triacelibyl z hlediska produkce bio-
plynu rozlozen z 21,21%kdezto metodou stanoveni Ubytku hmotnosti byigtézjo, ze
doSlo k odstraéni 25,04% hmotnosti vzorku.

Stejného rozdilu v ziskanych hodnotach bylo dosazewzorku BK/77/211, ktery obsaho-
val poloviéni mnozstvi snadno rozlozitelnychipési PHB a TAC (74% PCL, 13% PHB a
13% TAC). Hmotnostni Ubyte&inil 13,87%, kdeZto hodnotaprocentudlni odstra&ni
substratu po zagdani IC v kapalné fazi), ziskan&ranim obsahu CHa CQ v produko-

vaném bioplyn&inila pouhych 8%.

Celkow Izetici, Zze hodnoty rozkladu ziskanésoia metodami jsourpkvapiv velmi po-

dobné.
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Tab. VI: Zjisténé vadhové Ubytky a stupeozkladu vzork (%)

vzorek Amyo pramer % pramérné %| Dt

¢. Mho: (@) Mi2(Q) | (9) Amy, (g) | odstragni | odstragni | (%)
7 0,394490,38627 0,00822 2,08

8 PCL 0,39836 0,3901| 0,00826 0,00827 2,07 2,08 2,0
9 0,39995 0,39162 0,00833 2,08

10 0,332570,31849 0,01408 4,23

11 BK/3/3x |0,329330,31206 0,01727 0,02180 5,24 6,54 5,6
12 0,3358| 0,301750,03405 10,14

13 0,36901 0,33756 0,03145 8,52

14 BK/3/10 |0,36904 0,32458 0,04446 0,03618 12,05 9,82 10,7
15 0,36666 0,33404 0,03262 8,90

16 0,36888 0,32696 0,04192 11,36

17 BK/4/15 |0,36408 0,31824 0,04584 0,05035 12,59 13,95 10,4
18 0,35358 0,2903| 0,06328 17,90

19 0,35884 0,32911 0,02973 8,29

20 |BK/32/117x|0,348720,29802 0,0507| 0,04245 14,54 11,92 10,1
21 0,36229 0,31537 0,04692 12,95

22 0,45152 0,38901 0,06251 13,84

23 BK/29/109 |0,45347 0,39117 0,0623| 0,06243 13,74 13,78 12,6
24 0,454010,39154 0,06247, 13,76

25 0,44641 0,30946 0,13695 30,68

26 BK/29/110|0,447470,311710,13576 0,13692 30,34 30,65 31,4
27 0,44614 0,30809 0,13805 30,94

28 0,534790,381010,15378 28,76

29 BK/29/111 |0,53358 0,36651 0,16707 0,16190 31,31 30,39 29,8
30 0,53021 0,36537 0,16484 31,09

31 0,480170,331720,14845 30,92

32 BK/34/118 |0,478540,331720,14682 0,14711 30,68 30,64 30,3
33 0,48146 0,3354| 0,14606 30,34

34 0,32807 0,24659 0,08148 24,84

35 BK/77/210 |0,33052 0,24744 0,08308 0,08301 25,14 25,04 21,2
36 0,336 | 0,251520,08448 25,14

37 0,31897 0,27389 0,04508 14,13

38 BK/77/211 |0,315750,27276 0,04299 0,04417 13,62 13,87 8,0
39 0,32028 0,27584 0,04444 13,88

Kde: mpx. —hmotnost vzorku na zatku pokusu (g)

m;> — hmotnost vzorku 12 den po vioZeni do exsikafmwkorgeni testu biode-

gradace (Q)
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4.1.3.3 Zhodnoceni zrdny mechanickych vlastnosti vzaikpo biodegradaci v anaerob-
nim prosfedi

Testované vzorky bylyipd biodegradaci podrobeny mechanickym zkouskano. kaus-
ky byly provedeny na Slovenské technické univérziBratislaw. Zkouseni bylo provad
no na trhacim zZé&Zeni TIRATEST 270 25. Na testovani byl§igraveny lopatky tvaru od-
povidajicim normy. Z tahové kivky byla pak vyhodnocena maximalni pevnost v taliu
pietrzeni a porrné prodlouzeniip pietrzeni. Tyto zkouSky byly provedenied a po bio-

logické degradaci vzotk Hodnoty ziskané éiienim jsou sepsany v Tab. VII.

Tab. VII: Hodnoty max. pevnosti v tahu a p&mého prodlouzZeniippietrzeni

pro testované vzorkyipd a po biodegradaci.

Mechanické vlastnosti vzoilk Mechanické vlastnosti vzoilK
pired degradaci po degradaci

vzorek eb (%) ob (MPa) eb (%) ob (MPa)
PCL 18€4,1 58,(C 1150,* 33,c
BK/3/3x 841,( 16,t 282, 10,2
BK/3/10 746,¢ 14,1 614,¢ 9,€
BK/4/15 725,¢ 13,C 295,¢ 9,7
BK/32/117x 528,¢ 10,4 114,( 9,2
BK/29/10¢ 1551 ¢ 28,¢ 1190,¢ 22.C
BK/29/11C 1069,* 16,¢ 803,€ 12,7
BK/29/111 953t 13,C 510,¢ 9,2
BKJ/34/11¢| 1155,¢ 16, 287.,¢ 8,€
BK/77/21C 666,( 16,¢ 40,7 14¢
BK/77/211 678,7 17,¢ 707,C 17,€

Kde: ¢b — max. pevnost v tahdipietrzeni (%)

ob — ponérné prodlouzeniip pretrzeni (MPa)
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Obr. 21: Porovnani hodnanax. pevnosti v tahu [¥i pietrzeniu vzorki pred a po prove-

deném anaerobnim rozkladu
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Obr. 22: Porovnani hodngitomérného prodlouzeni @¢i pietrzeniu vzorki pred a po

provedeném anaerobnim rozkladu

Ze sloupcovych gréfna obr. 21 a 22 je patrné, Ze vyjma vzorku BK/I1/gse sloZzenim
74% PCL, 13% PHB a 13% TAC), doSlo u vSech zkourclamjaterial po biodegradaci
dosazeno u vzorku BK/77/210 s obsahem 26% PHB a PA%; u které proéhl rozklad
zjisteny meéenim produkce bioplynu z 21,21%. K n&8imu sniZzeni hodnoty max. pev-
nosti v tahu doSlo u vzorku s ozeaim BKJ/34/118 s obsahem cca 26% amarantového
Skrobu. Zde se hodnoty snizila @vpdnich 1155,6% na 287,6%. Tento vysledek kore-
sponduje i s hodnotou ziskanodienim CH a CQ v produkovaném bioplynu. | zde bylo
dosazeno nejvysSiho procenta odstnarsubstratu ze vSech vzdrla to 30,31%. Naproti
tomu, u vzorku K/77/211 se slozenim 74% PCL, 139BRH.3% TAC, nedoslo ke zme
mechanickych vlastnosti, coZz by mohlo mit souvislesizkym dosaZzenym celkovym

stuprém rozkladu 033, které bylo jen 8%.
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Testovanim porrného prodlouzeniippietrZzeni bylo dosazeno téinstejnych vysledk
U vzorku s obsahem amarantového Skrobu BKJ/34/¥Bjbho hodnota snizena tého

polovinu, zatimco vzorek BK/77/211 nevykazoval #madnou zrénu této vekiny.

4.1.3.4 Opticka mikroskopie kalu

Optickad mikroskopie anaerobniho kalu byla provedeaslepy pokus a kal, ve kterém byl
rozkladan standard octan sodny a vzorek BK/29/810306 PCL, 26,3% kukitného
Skrobu Waxy, 11,3% glycerolu a 1,1%®). Na obr. 21 jsou vid parizené snimky.

Obr. 23: Mikroskopie anaerobniho kalu pomoci fazového katiréiz\étSeni 1000x); a —
slepy pokus; b — standard; ¢ — vzorek BK/29/110

Z paizenych snimk je patrné, Ze vikky anaerobniho kalu maji wznych prostedich
rozdilnou strukturu. Vipact slepého pokus (Obr. 21a) jsou &y pevné, hutné, kom-
paktni, bez otaené struktury. Podobné vlastnosti vykazuji icklp kalu v gitomnosti
standardu octanu sodného (Obr. 21b). Rozdil vé&tsirelvioiek je nejvice patrny v porov-
nani s viedkami kalu z rozkladu vzorku BK/29/110 (Obr. 21&de maji vigky otevenou
strukturu. To je prawpodobr zpisobeno tim, Ze na rozkladu vzorku BK/29/110 selpodi
odliSné skupiny mikroorganismy(nez v gipac octanu sodného), které vykazuji malé,
nebo Zadné flokutai schopnosti. Na rozkladu octanu sodného se g3&jpravdpodob-
nosti podili pouze methanogenni mikroorganismygkjiej vyuzivaji jako substrat pro pro-
dukci methanu. Hydrolytické bakterie vyuzivaji at&piSe jen jako zdroj energie praisv
rast. U vzorku BK/29/110 se vSak na rozkladu poddlecspektrum bakterii (hydrolyticke,
ferment&ni a acetogenni bakterie a methanogenni mikrosggnj coz jist ovliviiuje

prostedi v testovaci lahvi a tim také tvar a struktunéek.
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Bylo provedeno také Gramovo barveni fixovaného aré&p vSech vzortkkalu. Pro dopl-
néni zde uvadim také snimek ziskany mikroskofihto prepardi, konkrétré se jedna o

snimek z mikroskopie kalu z rozkladu vzorku BK/29J1ktery je na obr. 22.

Obr. 24: Opticka mikroskopie fixovaného preparatu po Gra#oarveni kalu z rozkladu
vzorku BK/29/110 (z¥tSeni 1000x)

Pomoci Gramova barveni bylo z{i8b, Ze tén¥ veSkera biomasa je tkena gramnegativ-
nimi mikroorganismy, s jen @hsnym vyskytem grampozitivnichégk. Grampozitivni
vlakna, ktera jsou viet na obr. 22 mezi biomasou jsou pétpozistatky z aktivace. Mohlo

by se jednat o rozpadajici se vlaknité mikroorgagisypuMictrothrix parvicella
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4.2 Test?2

V druhém testu byly testovany vybrané vzorky varidiprasku o velikostéastic 0,5 — 1
mm. Byly to vzorky s oznigenim BK/4/15, BK/29/110, BK/29/111, BK/34/118 nazba
PCL, PHB, Skrob (Waxy, Gel instant) a glycerolu a vzorek BK/77@2da bazi PCL a
PHB o stejném slozZeni jako v prvnim testu. Byl deéh také samostatny amarantovy
Skrob (velikostastic 0,9 — 1,3um).

Tento pokus probihal od 24.3. do 23.4.2009, tedy4tydny. Slepy pokus byl prowéd

2krat vedle sebe, vSechny vzorky a amarantovy Sybbtestovany 3krat vedle sebe.

Jako biologicky material byl pouzit anaerobni vyjrial z ¢istirny mestskych odpadnich
vod v Malenovicich. Poijvezeni byl uloZzen v termostatdi peplo€ 35+2°C. Byla stano-
vena jeho suSina, ktetdnila 37,39 g/l. Bsré pred nasazenim testu byl kal agskn pri

3000G po dobu 10 minut, promyt odkysihou pitnou vodou, odsickn pri stejnych pod-

minkach a nasledrezredn odkysltenym minerdlnim médiem na susinu 2-3 g/l.

Rozklad testovanych vzaikbyl hodnocen dle denni produkce mnozstvi;GHCQ. Ze
ziskanych hodnot bylo vygteno procentualni odstr&m substratu (E%). Po zahrnuti
mnoZstvi anorganického uhliku bylo stanoveno cetkprocentualni odstrani substratu
(D1%).

Do testovacich lahvi bylo davkovano:

» Substrat: amarantovy Skrob, testované vzorky naR@k, Skroli, glycerolu a vzo-
rek na bazi PCL, PHB a TAC.

» 100 ml suspenze aktivovaného kalu v mineralnim meédi

» MnozZstvi vzorku bylo vyp&teno a davkovéano tak, aby v kazdé lahvi n&gikau byl
obsah uhliku 20 mg.

Charakteristiky vzork na p@atku a konci testu jsou uvedeny v Tab. VIII a Dac&eni

suSina suspenze kalu v mineralnim médiu byla 2/4& jpH inokula bylo 7,04.

Vypocty byly provedeny dle vzotcuvedenych v kapitole 3.6.6.
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4.2.1 Hodnoty vstupnich a vystupnich vekiin

Tab. VIII: Navazky vzork a obsah uhliku v lahvich na vstupu

W

Cis. latka Mekut. (MQ) | TCre vzorku (%0) | TCteor (MQ) | The (Mmol)
1 slepy pokus 0,046
2 slepy pokus 0,046
3 Amarant 48,88 19,93 1,66
4 Amarant 49,24 40,78 20,08 1,67
5 Amarant 48,72 19,87 1,66
6 BK/4/15 34,53 19,98 1,67
7 BK/4/15 34,72 57,87 20,09 1,67
8 BK/4/15 34,60 20,02 1,67
9 BK/29/110 35,39 19,74 1,65
10 BK/29/110 35,99 55,78 20,08 1,67
11 BK/29/110 35,33 19,71 1,64
12 BK/29/111 37,14 19,79 1,65
13 BK/29/111 37,57 53,28 20,02 1,67
14 BK/29/111 37,27 19,86 1,65
15 BK/34/118 35,57 20,09 1,67
16 BK/34/118 35,40 56,48 19,99 1,67
17 BK/34/118 35,01 19,77 1,65
18 BK/77/210 33,96 20,47 1,71
19 BK/77/210 33,59 60,27 20,24 1,69

20 BK/77/210 32,96 19,86 1,66

Kde: TGeor— mnozstvi uhliku ve vzorkugpa:itano na skutaou navazku (mg)
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Tab. IX: Hodnoty susSiny, pH a obsahu uhliku v lahvich nawys (bez odé&eni sl. p.)

o . sSuSin@on. TC IC TOC
Cls. | |atka @) | PO gy | mgny | (mgn)
1 slepy pokus 578 7,10 56,40 31,86 24,54
2 slepy pokus ’ 7,06 56,46 | 37,72 18,74
3 Amarant 6,91 82,60 64,40 18,20
4 Amarant 2,99 6,87 79,84 61,02 18,82
5 Amarant 6,88 82,24 65,50 16,74
6 BK/4/15 7,09 62,92| 43,64 19,28
7 BK/4/15 3,27 7,09 65,82| 46,68 19,14
8 BK/4/15 7,06 62,58 | 46,28 16,30
9 BK/29/110 7,09 53,72 38,26 15,46
10 BK/29/110 2,66 7,05 57,58 40,28 17,30
11 BK/29/110 7,04 60,78 | 42,92 17,86
12 BK/29/111 7,09 59,00 39,84 19,16
13 BK/29/111 2,41 7,06 56,060 36,92 19,14
14* BK/29/111 4,89 15,23 0,00 15,23
15 BK/34/118 7,11 55,92 38,34 17,58
16 BK/34/118 2,56 7,07 54,62/ 38,10 16,52
17 BK/34/118 7,07 55,88 | 39,60 16,28
18 BK/77/210 7,13 54,16 37,30 16,86
19 BK/77/210 2,87 7,06 54,200 36,92 17,28
20 BK/77/210 7,07 54,92 38,78 16,14
Pozn.: * LaheW. 14 se vzorkem BK/29/111 vykazovala dle sloZerdbdhné plyn-

né faze potléeni anaerobnich pochindmethan nebyl od 2atku téngt produko-
van. Tomu odpovida i zji&é pH a hodnoty TOC, TC a IC na konci pokusu. Proto
nejsou tyto vysledky do vyt zahrnuty.

4.2.2 Vyhodnoceni testu 2

Cilem bylo porovnat anaerobni degradaci vaor& forme prasku adlisek, jejichz biode-

gradace byla provéda v testu 1. Vzorky byly testovany po dobu 700ihd¢d tydny).

Test byl hodnocen jen z hlediska mnozstvi;@-HCG ve vyprodukovaném bioplynug2a

zapdateni IC rozpu&ného v kapalné fazi Pa.

Amarantovy Skrob byl davkovan ve foéemného prasku o velikostastic 0,9 — 1,3um.

Smisné vzorky byly davkovany ve foenprasku o velikostéastic 0,5 — 1 mm. Prasek byl
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piipraven stihdnim. Nasledh byla provedena sitova analyza a byla vybrdna é&akc
S nejvysSim zastoupenim. U vSech vzore byla velikostcastic 0,5 — 1 mm, ktera byla

pouzita pro testovani anaerobni biorozlozitelnosti.

Amarant
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Obr.25: Pribéh odstragni substratu dle produkce bioplynu pro amarantwshgsti na

case

U vzorku amarantu nebyla pozorovana lagova fazklad zapodal hned od z&tku poku-
su. Piibéh anaerobni degradace amarantu je znémoma obr. 23. NejvySSiho rozkladu
bylo dosazeno po cca 300 hodinach, kdy bylo od&ti@i’3,5% [ bez zapdteni IC roz-
puseného v kapalné fazi. Od této doby se jiz stupezkladu nepovysil. # zapateni

anorganickeho uhliku v kapalné fazi se tato hodmey&ila na 80,8% P

BK/4/15

Vzorek BK/4/15 o slozeni 70% PCL a 30%e@Zelatinovaného kuki¢ného Skrobu Gel
Instant byl degradovan sigi@hem, ktery je patrny ze zavislosti na obr. 24. afgje vickt,

Ze degradace vzorku probihala odatku a neprojevila se Zzadna lagova faze. Testovany
vzorek vykazoval maximalni procento odstiainsubstratu dle produkce bioplynu 17,2%
Dy (bez IC) po 700 hodinach. Po z&emi mnozstvi anorganického uhliku rozgagho

v kapalné faztinil max. rozklad substratu 19,9%.
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Obr.26: Prib¢h odstragini substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BK54/

v zavislosti na&ase
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Obr.27: Prib¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI29

v zavislosti na&ase

U vzorku BK/29/110 se slozenim 61,3% PCL, 26,3%uigkénho Skrobu Waxy, 11,3%
glycerolu a 1,1% kD byla ziskana hodnotag@dstragni substratu dle obsahu ¢H CQ
17,5%. Po zapteni anorganického uhliku obsazeného v kapalnés&hiodnota povysila
na 19%. Tento rozklad se blizi teoretickému rozkldkkobu Waxy obsazenému veésin
Anaerobni degradace probihala po dobu 700 hododsdtami patrnymi z grafu na obr.
25.
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Obr.28: Prib¢h odstragini substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI29

v zavislosti naase

U vzorku BK/29/111 obsahujicim 61,3% PCL, 26,3% Wwitnéeho Skrobu Gel Instant,
11,3% glycerolu a 1,1% J@ probihala anaerobni degrada&e3p°C dle grafické zavislos-
ti na obr. 26. Nejvyssiho rozkladu bylo dosazen®p0 hodinach a to 15,5%bez za-

pocteni IC). Od této doby se rozklad jiz nezvysil. Bpdteni IC v kapalné fazi se max.

rozklad substratu povysil jen méalo na 16,4% D

BKJ/34/118
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Obr.29: Prib¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BKI38

v zavislosti naase
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Vzorek BKJ/34/118 se sloZzenim 61,3% PCL, 26,3% antarvého Skrobu, 11,3% glycero-
lu a 1,1% HO byl anaerob¥ degradovan s pbéhem, ktery je patrny z grafu na obr.27.
Maximalniho rozkladu substratu dle mnoZzstvi,GHCQ v produkovaném bioplynu bylo
dosazeno po 300 hodinach a to 17% Po zapoéteni anorganickeho uhliku rozpésého

v kapalné fazi doslo ke zvySeni maximalniho progdriblogického odstrani substratu
na tengt 18% Dr.

BK/77/210

Na obr. 28 je zndzo&n pribéh anaerobni biodegradace vzorku BK/77/210 o sloZé
PCL, 26,5% PHB a 26,5% triacetinu v zavislosticage. Biologicky rozkladip 35°C byl
ukorten po cca 700 hodinidch. Maximalni procento rozkidieuprodukce bioplyndinilo
15,5% 0 a to po 140 hodinach degradace. Od této dobyupeistozkladu jiz nepovysil.
Po zapéteni anorganického uhliku obsazeného v kapalnésgprocento odstrani sub-

stratu nepatmhzvysilo na 16,2%.
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Obr.30: Prab¢h odstragni substratu dle produkce bioplynu pro vzorek BK21D

v zavislosti naase
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Tab. X: Stupa biodegradace testovanych vzioidde produkce bioplynu pa celkovy roz-
klad Dr v anaerobnim prosdi

hm.% | typ a hm% hm% hm% | hm% | hm% Dr
vzorek PCL Skrobu glycerolu| H,O | PHB | TAC |Dg+SD (%) | (%)
Amarant
Amarant - 100% - - - - 73,5+3,2 | 80/)8
Gel instant
BK/4/15 70 30% - - - - 17,215 | 199
Waxy
BK/29/110| 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - 17,5+2,1] 19,0
Gel instant
BK/29/111| 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - 15,5+1,8| 14,4
Amarant
BKJ/34/118 61,3 26,3% 11,3 1,1 - - 17+0,9 17,9
BK/77/210| 47 - - - 26 26 155+1,4 | 16)2

Po provedeni druhého testu a srovnani ziskanychdbodozkladu (viz Tab. X)
s hodnotami ziskanymi v prvnim testu (viz Tab. j8Qu patrné rozdily.ifedpoklad byl, Ze
vzorky ve forng prasku se budou rozkladat |épe a rychleji nez kgzoe fornme télisek.
Tato teorie se vSak potvrdila jen vigac vzorku B/4/15, obsahujici 30% Skrobu Gel in-
stant. Zde se rozklad povySil o cca 10%ipadct testovani praSkové formy vzorky. U
ostatnich vzork ve forme prasku bylo procento odstiar substratu se zag@nim anor-

ganického uhliku PnizSi o cca 5-13%.

Tab. XI: Srovnani teoreticky vypteného biorozkladu vzoikDr or. @ Skuténé stanove-

ného O (za gedpokladu minimélni degradace PCL)

Obsah Dt
piimési | primé- | Teor.%-ni
zorek primés (%) si (%) | max. rozklad | Dt teor (%) | D1 (%)
BK/4/15 | Gel instant 30 75 22,5 22,5 19,9
BK/29/110 | Waxy 26,3 77 20,3
Glycerof | 11,3 73 8,2 28,5 19
BK/29/111 | Gel instant| 26,3 75 22,5
Glycerof 11,3 73 8,2 22,5 16,4
BKJ/34/118| Amarant 26,3 81 21,3
Glycerof | 11,3 73 8,2 29,6 17,9
BK/77/210| PHB’ 26,5 90 23,9
triacetin® 26,5 72 19,1 429 16,2
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Pozn.:! Anaerobni degradace Skrobu Waxy a glycerolu egdtovana s DP [25]

2 Anaerobni degradace PHB a triacetinu byla testvadP [20]

3 Anaerobni rozklad Skrobu Gel instant bohuZzel h&stovan, hodnota 75%

je predpokladana dle obegnysokého rozkladu, kterého je u Skiiatosahovano.

Vyhodnoceni provedeného rozkladu dle procentualoiteahu snadno rozloZitelnychi-p
mesi je uvedeno v Tab. XI. Pouze u vzorku BK/4/15%3nim obsahem Skrobu Gel in-
stant se skutay rozklad (cca 20% §) blizil k teor. rozkladu Skrobu ve $si, ktery byl

stanoven na 22,5%.
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ZAVER

V diplomové praci byla zkoumana anaerobni degradagsnych vzork PCL se Skroby
(nativni, plastifikované) a stsi PCL s PHB a triacetinem. Jednalo se o matevialyodt
nerozpustné. Byla provéda také degradacastého PCL a amarantového Skrobu. Degra-
dace vzork byla provadna v prostedi anaerobniho kalufipteplo® 35°C. Vzorky byly
davkovany ve form télisek definované hmotnosti. i¢h biodegradace byl monitorovan
meéifenim mnozstvi ClHa CQ ve vyprodukovaném bioplynu a hmotnostnim Ubytkem

vzorku.

Skroby jsou pouzivany ve s$sich pro zlep3eni jejich biodegradability, protgeieo pi-
rodni materialy jsou lehce biologicky rozloZitelnBo dokazuji i nami ziskané vysledky

degradace amarantového Skrobu, ktery byl rozloZ&t?z za cca 300 hodin.

Degradace syntetického polyesteru pekaprolaktonu probihala cca 1400 hodin (asi 8
tydni). Za tuto dobu doSlo k odstrami pouhych 2% substratu. Nizkou degradasiého
PCL potvrzuji i studie [10]. Z vysledk tedy vyplyva, Ze PCL podléha rozkladu

v anaerobnim vodném préatli ¥ nizSich teplotach jen nepatn

Pii testovani polymernich sfsi PCL s nativni formou Skrdbbyly zjiStny nasledujici
hodnoty rozkladu. Vzorek s obsahem 30% kutného Skrobu Meritena 100 (BK/3/3x)
byl rozlozen pouze z 5% za 1200 hodin. U ostatmigrki BK/3/10 (30% geneticky mo-
difikovaného kuk@éného Skrobu WAXY), BK/4/19 (30%ipdzelatinovaného kukitné-
ho Skrobu Gel instant) a BK/32/117x (30% amararttiovékrobu) bylo odstr&no
v praméru 10% substratu za dobu 1200 hodinééhto vysledk vyplyva, Ze vzorky obsa-

hujici Skrob M 100 jsoutte rozloZitelné nez ostatni typy &si.

Testovanim vzonk PCL s plastifikovanymi Skroby, kde jako plastifiké cinidlo byl pou-
Zit glycerol, byly ziskany tyto vysledky: vzorek B¥9/109 (cca 26% M 100 a 11% GL) byl
za 1200 hodin rozlozen jen z cca 12%, coziedgtavuje ani polovinu stuprrozkladu
dosazeného u ostatnich vzorkU vzorki BK/29/110 (cca 26% Waxy a 11% GL),
BK/29/111 (cca 26% Gel instant a 11% GL) a BKJ/38/{cca 26% amarantového Skrobu
a 11% GL) bylo pimérné odstragno 30% substratu za 1200 hodin, coz &&odpovida

teoretickému rozkladu vygtenému pro dané sisi.

Smesi PCL s obsahem PHB a TAC vykazovaly @amarozdil v dosazeném stupni degrada-

ce, ktery byl zaficinén procentudlnim zastoupenigchto snadno rozlozitelnych slozek.
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Vzorek s ozné&enim BK/77/210 (26,5% PHB a 26,5% TAC) byl rozloz21% za 1200
hodin, kdezto u vzorku BK/77/211 (13% PHB a 13% TA®lo odstragno pouhych 8%

substratu za stejnou dobu.

Celkové hodnoceni rozlozitelnosti vzérgii uvazeni obsahu snadno rozlozitelnyghmg-

si je znazoréno v Tab. V. B hodnoceni biodegradace vzérk hlediska Ubytku jejich
hmotnosti bylo dosazenagkvapiw priblizné stejnych vysledk Zjisténé vahové ubytky
jsou sepsany v Tab. VI. Z giaha obr. 21 a 22 jsou patrné &my mechanickych vlastnosti

vzorka zpiasobené prodhnutou biodegradaci.

Provedenou mikroskopii kalu v prvnim testu byld®#jio, Ze vigky kalu v gitomnosti
vzorku maji otetenou, jakoby potrhanou strukturu, v porovnani skéoni kalu ze slepé-
ho pokusu a rozkladu standardu NaAc. Je fesapeno tim, Ze na degradaci vAode po-
dili jina skupina mikroorganisin ktera maji nizké, nebo zadné floktriaschopnosti. LiSi
se také spektrum mikroorganignkteré rozkladaji octan sodny a zkoumané vzordikqgz
octan vyuzivaji ihned methanogenni archaea k prdGkK,, kdeZto polymerni vzorky

jsou postup# napadany vSemi mikroorganismy, které se poditimeerobnim rozkladu.

Cilem prace bylo také porovnat, jaky vliv na deg@dude mit forma davkovani vzorku.
V prvni sérii byly vzorky davkovany ve foitélisek a ve druhé sérii byly rozkladany ve
formé prasku o velikosttastic 0,5-1 mm. Bylo aekavano, Ze rozklad vzarkve formeg
prasku proBhne rychleji a do vysSiho stugnToto vSak bylo potvrzeno pouze u vzorku
BK/4/15 s nativnim Skrobem Gel instant, kde ve féonmasku prodhl dvojnasobny roz-
klad v porovnani s testovaniglisek. U ostatnich praskovych vzérkylo dosazeno zhru-

ba polovéniho procenta rozkladu ve srovnani s testem degealések.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

BDP
PCL

PHB

PLA

PLLA

PE

PVA

PVC

PHBV

PHBO

TAC

NaAc

cov

WAXY

GEL INSTANT
M100

GL

ASTM D

ISO

TC

biodegradovatelné plasty

Polye-kaprolakton

polyg-hydroxybutyrat

polylaktid

kyselina poly(L-mléna)

polyetylen

polyvinylalkohol

polvinylchlorid

kopolymer 3-hydroxybutyrat a 3-hydroxyvakera
kopolymer 3-hydroxybutyrat a 3-hydroxyoktaho
triacetin — triester kyseliny octové a glyaler
octan sodny

Cistirna odpadnich vod
geneticky modifikovany kukti¢ny Skrob
predzelatinovany kukicny Skrob

kukuicny Skrob Meritena 100

glycerol

American Society of Testing and Materialai®tards, ASTM inter-

nacional: chemical

International Organization for Standardization
Koncentrace celkového uhliku (TOC+IC)
Koncentrace anorganického uhliku
Koncentrace celkového organického uhliku

Procentudlni odstr&ni substratu dle produkce bioplynu
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Dr Celkové odstrami substratu (se zafeni anorganického uhliku

rozpuséného v kapalné fazi)

SD Snérodatna odchylka
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