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ABSTRAKT

Dizertani prace byla zejména z&fena na praktickou realizaci metody hodnoceni
biodegradability polymernich material prostedi kompostu. Pouziti uzéenych reaénich
lahvi s vyuzitim plyno¥ chromatografické analyzy pro stanoveni plynnyclozek
biologického rozkladu se ukazalo jako velmi efekiia dovolilo rozsit pocet testovacich
pozic. Vprvni fazi byla spolehlivost metody &ena sledovanim biodegradace
mikrokrystalické celulosy. V dalSim kroku byla tatoetodika aplikovana pro sledovani
biodegradace realnych polymernich matéridyrobenych na bazi poly(vinyl)alkoholu,
kyseliny poly$-hydroxy maselné, poly-kaprolaktonu a kyseliny polymigé. Sngsné
polymery byly vyrobeny za podminek simulujicichimyslovou vyrobu na dvojzavitovém
extrudéru LABtech. Na zéakladsrovnani mechanickych vlastnosti jednotlivych #on
praktické vyuziti material s ozdenim PCL/M/P13. Tento sfany polymer o sloZzeni 39 %
PCL, 31 % Skrobu M100, 13 % PVAL a 17 % glyceroikazoval jak dobré mechanické
vlastnosti srovnatelné €mymi typy plasi tak vysokou rozloZitelnost v kompostu, ktera
¢inila dle hodnoty Ro, 74,66 %. Vzhledem k novym moznostem vyuziti exdhalérnich
polysacharid jako plnivo polymernich s#si byla v praci ¥novana blizSi pozornost také
testovani biodegradability vzarlobsahujici PVAL a gellan nebo xanthan v komposifjdé
a v aktivaci. Dle dekavani byly vSechny smené polymery na bazi PVAL a gellanu nebo
xanthanu kompleth mineralizovany v aktivaci. Biodegradovatelnost nkfiov kompostu a
pud¢ byla ovlivrena nizkou rozlozitelnosti PVAL a zaraveozdilnou rozloZitelnosti gellanu
a xanthanu. Vyhodisi typ girodniho polymeru pouzitého do blende ukazal byt xanthan,
protoze vzorky obsahujici tento polysacharid vykaty lepSi mechanické vlastnosti a vyssi

stupe mineralizace.

Kli ¢ova slova
Kompost, biodegradace, lahvové testy, plynova clatografie, poly(vinyl)alkohol, kyselina

poly-B-hydroxy méaselna, poly-kaprolakton
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ABSTRACT

The PhD Thesis was mainly focused on the pradticplementation of methods for the
evaluation of polymeric materials biodegradabilitycompost. The employment of gas tight
flasks using gas chromatographic analysis to deternthe gaseous constituents of
biodegradation has proved to be very effectives Hais allowed the extension of the number
of test positions. In the first phase, the religpibf the method was verified by monitoring the
biodegradation of microcrystalline cellulose. Tladter, this methodology was applied to
monitor the biodegradation of real polymeric matsri based on poly (vinyl)alcohol,
poly (3-hydroxybutyric acid), polysfcaprolactone) and polylactic acid. Mixed polymeese
produced under conditions simulating the industpiaduction of the twin-screw LABtech
extruder. Based on a comparison of mechanical ptiepeof individual samples and their
biodegradability in compost, the material with thesignation PCL/M/P13 was evaluated to
be the most promising polymer compound for prattivasage. The mixed polymer
composition of 39 % PCL, 31 % starch M100, 13 % R\ahd 17 % glycerol evinced good
mechanical properties which were comparable to eomonal types of plastics and high
biodegradability in compost. The results showed thas by a Bo, value of 74.66 %.
Considering the new possibilities of using extradat polysaccharides as fillers in polymer
blends, closer attention has been given to testbtbdegradability of samples containing
PVAL and gellan, or xanthan, in compost and sod antivation proccess. As expected, all
blended polymers based on PVAL and gellan, or xamttvere completely mineralized in the
activation processes. Biodegradability of the sasph compost and soil was affected by a
low degradability of PVAL, as well as by a diffetetlegradability of xanthan and gellan.
Xanthan proved to be a more favourable naturalmetytype used in blends because the
samples containing this polysaccharide showed tetehanical properties and higher grade

of mineralization.

Keywords

Compost, biodegradation, flask test, gas chromafdgr, poly(vinyl)alcohol,
poly (3-hydroxybutyric acid), polg(caprolactone)



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 5

OBSAH

11
111

1.2
1.2.1

1.2.2
1.2.3
1.2.4

1.3
13.1

1.3.2
1.3.3
134

1.4
141

1.4.2

3.1
3.1.1

3.1.2

3.2
3.2.1

3.2.2
3.2.3
3.24
3.2.5
3.2.6
3.2.7
3.2.8

3.3
3.3.1

3.3.2
3.3.3

SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY ....ocooovuiveieieieinieieisienin. 14
BIODEGRADACE POLYMERJ V PROSTREDI KOMPOSTU.................. 15
Faktory ovliviwujici rychlost biodegradace................vcccceeveeeeevivviniiiinennn. 15
KOMPOSTOVANI ...ttt mme et 20
Historie kompostovani Ceské republiCe...........c.ccevveriveievieeeeee e 20
Technologie KOMPOSIOVANT ..........cuviiiies s eiiiiiieeeeeeeeeeeaeaeeeeeaeaanaenanns 20
Pozadavky na jakost KOMPOSTU .........uuueuimiieieeiiiiiee e 25.
Kompostovaci testy v laboratornich podminkach..............cccccoeeeiiiinnn. 25
BIODEGRADACE VYBRANYCH POLYMERNICH MATERIALU.......... 29
Poly(VINyDalKONOL............eeeiiii e 29
POly €-Kaprolakton ... e s 30
POly-B-hydroXyalKanOALY ..............eeeeeiiieiees o eiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeaaaessenaanns 30
Kyselina polymMIGNA ..........cccoooi i e e e e e e e e e e 31
VALIDAGCE ...ttt et e e e et e e e e e e et e e e e e s snneee s 33
Validadni PAraAMELIY .....uueeieiiiiiiiieee e eeeree e 33
ReQUIENT IAQram .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiee e e e eeeeeeeans 34
CILE PRACE ...ttt sttt 35
EXPERIMENTALNI CAST .o e 36
1Y F= U= (=R 36
P 1= o [ TN F= 11 PP EEERR 36
SITESNE POIYMEIY ...ttt ettt eeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s esnaeeaneees 37
Hodnoceni biodegradability latek v KOMPOStU e eeeeevvvvveeeeiiiiiiiiiennnnn... 40
[27T0] (oo o1 A £ =1 =1 £ -1 40
Dozravani (adaptace) KOMPOSIU............. oo e e eeeennnnnnnnnnneeeeeeeeeseesseenens 41
INEIMNT MALETIAL ......uiiiiiiiiiiiiieeee e e e e 42
MINEralni MEIUM . ....coiiii e e e e e e 43
REAKNT TANVE ... 43
Pribeh testi biodegradability ............cccoeeieiiiiiiiiceeee 44
ABTACE ...t e 44
Zpracovani nagienych hodnot ............cc.ooiiiiiiiiii e 45
Hodnoceni biodegradability latek AqE...............cccoeeeviieiiieeiiiiieeeeeeeee, 48
[2]T0] (oo o1 AN 1 g =1 (=1 £ -1 I 48
INEIMNT MALETIAL ......uiiiiiiiiiiiieeeee e e e e 48
REAKNT IANVE ......eiiiiiiiiiiiiiiieiee et 48



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 6

3.34
3.3.5

3.4
3.4.1

3.4.2
3.4.3
3.4.4

3.5

3.6

3.7

3.8
3.8.1

3.8.2
3.8.3

3.9
3.9.1

4.1

4.2

4.3
43.1

4.3.2
4.3.3
4.3.4

4.4
44.1

4.4.2
4.4.3
4.4.4
4.4.5

4.5
45.1

45.2

4.6
4.6.1

4.6.2

Sledovani biologické rozIoZitelNOSti ........cccccmiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 49,
Zpracovani nagtenych hodnot .............ccoooiiiiiiiiii e 49
Hodnoceni biodegradability latek v aktiVacCi . ceueee..cooeeeeeeeviiiieiiiiiiceeeen, 49
[2]T0] (0T o1 A 4 =1 =1 £ -1 I 49
MINEralni MEIUM . ....cooiii e e 49
Hodnoceni biologické rozIoZitelNOSti........ccceeeeeiieeccciiiiiiiiieeee e 0.5
Zpracovani nagienych hodnot ............cccooo oo 50
Stanoveni celkoveého organického uhliku ...........ccccoovvieiiccie 50
Stanoveni CelkoVeNo dUSIKU ..........ccuuiiiiiieiiiiiiec e 50
Stanoveni CelkOVENO fOSTOIU ..........oiiiii it 50
Mikrobiologicka charakteristika KOMPOSU.....ceeeevveiiiiiiiiiiiieeeeieeeiiiiiiiinns 51
Stanoveni celkového ptu mezofilnich a termofilnich bakterii................. 51
Stanoveni celkového ptu termofilnich aktinomycet ...........ccccvvvevvvnnnennn. 51
Stanoveni celkoveho ptu viaknitych plisni...........oooovviiiiicmceiieeeee, 52
Pristrojové vybaveni @ analyZy ............ueucccccieeeeeeeiiiiiiiineee e e e e e e e eeeeeeee 52
PHSIIOJOVE VYDAVENI......cceiiiiiiiiiii ettt e e e 52
VYSLEDKY A DISKUSE .....ooiiiiiii ettt een et 53
Dozravani (adaptace) KOMPOSIU............. oo e e eeeennnnnnnnninnaeeeeeeeseeaseeees 53
T = Vo PP 54
StatiStICKE Parametry ......cccoi i 54
Oveieni referelini LAt ............uueiiiiiii e 54
OPAKOVALEINOST ... .o 56
RODUSTNOST ...t e e e e e 57
[R4=To 1] F: 1 g 1o [ =T | = Tt o PSS 59
Testovani biodegradability latek v KOMPOStU wweeeeeeeevvvvveeviiiiiiiiiiieieeee. 61
Biodegradabilita z&kladnich [Atek ..o 6.1
Biodegradabilita polymernich sisi na bazi PCLa PHB..............ccvvvvve. 61
Biodegradabilita polymernich sisi na bazi PCL, Skrobu a PVAL ................ 70
Biodegradabilita polymernich sisi na bazi PVAL a Skrobu .................... 73.

Biodegradabilita polymernich sisi na bazi PVAL a xanthanu nebo gellanu 74

Testovani biodegradability I&tek VMgl ..............cccovviiiiiiiiiiieeee e, 78
Biodegradabilita z&kladnich I&tek ...........cccccciiiiiiiiiiiiieeee s 78
Biodegradabilita polymernich sisi na bazi PVAL a gellanu nebo xanthanu 79
Testovani biodegradability latek v aktiVaci .eeeeee.oooeeeeeeiiiiieiiiiiiiiiiieee e 81
Biodegradabilita zakladnich SI0ZeK.........orvreeeiiieiiee e 31

Biodegradabilita polymernich sisi na bazi PVAL a gellanu nebo xanthanu 83



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 7

© 00 N O O

4.6.3

4.6.4

Celkové hodnoceni biodegradability polymernicligsinma bazi PVAL a

gellanu Nebo XanthanU..............eeeiii e 85
PrimiNg €ffECt......coo oo 87
PRINOS PRO VEDU A PRAXI ....cvoiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e eeessenn s, 88
y4 NV 1 T 89
SEZNAM POUZITE LITERATURY ..ottt 91
SEZNAM AKTIVIT A PUBLIKACT .....ocviveevieeieees e 97
CURRICULUM VITAE ...ttt ea et eaets et senansaenesnens 99



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 8

Seznam tabulek

Tabulka 1: PoZzadavky na jakost kompostu®BN 465735 37 .o, 25
Tabulka 2: Pehled testovanych zakladnich materidljejich charakteristik .................... 36.

Tabulka 3: Pehled vzork kyseliny poly — L — ml&né a jejich charakteristiky .................. 7.3
Tabulka 4: SloZeni a zakladni charakteristikgsnych polymek na bazi PHB a PCL ........ 38

Tabulka 5: SloZeni a zakladni charakteristikgsnych polymek na bazi PCL, Skrobu a

Tabulka 6: SloZeni a zakladni charakteristikygsnych polymek na bazi PVAL a gellanu
NEDO XANTNANU........ooiii i e e e e e e e e e e 39

Tabulka 7: SloZeni a zakladni charakteristikgsnych polymek na bazi PVAL a Skrobu

MLOO NEDO WAXY ... eemmmm e e 40
Tabulka 8.: Charakteristika KOMPOSLU ... eeeeeiiiiiiiiiiiiiiiin e e raee e 41
Tabulka 9: Charakteristika vyzralych KOMPOSL...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 42
Tabulka 10: Charakteristika perlitu (Udaje usd& vyrobcem) ............ovvviiiiiiiiiieeeeeeeeeae. 42
Tabulka 11: Hodnoty suSiny jednotlivyCR@...........covvvviiiiiiiiiiei e, 48
Tabulka 12: Charakteristik&ipravené srsi pidnich SUDSEI@L............ceevvveviiiieieeiininiinn, 48
Tabulka 13: Hodnoty By, biodegradace latek a hodnoty pH a suSin kompasuasatku a
KONCT TESH..... et 55
Tabulka 14: Hodnoty En, biodegradace mikrocelulosy a hodnoty pH a suSmgastu na
ZAAKU @ KONCI tEBL.....oii ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s nnnnes 56
Tabulka 15: Vyhodnoceni opakovatelnosti MetodiKy...........cooevveeeeeeeiiiiiiiiiicciiiiieeeeennnn 56
Tabulka 16: Podminky tasthodnoty o, mikrocelulosy a hodnoty pH a susin kompostu na
ZAAKU @ KONCI TEBL ...ttt e 58
Tabulka 17: Charakteristiky reg@t@ho diagramu ...........ccccvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 59

Tabulka 18: Hodnoty Bn, biodegradace zakladni latek a hodnoty pH a susimplostu na
ZAAKU @ KONCH TEBL ...ttt e e e 63
Tabulka 19: Hodnoty En, biodegradace vzoitkPLA a hodnoty pH a suSin kompostu na
ZAAKU @ KONCH tEBL ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e s e e s e nnnnes 65
Tabulka 20: SloZeni a hodnoty:-& smeEsnych polymar a hodnoty pH a suSin kompostu na
ZAAKU @ KONCH TEBL ...ttt e e e 69
Tabulka 21: SloZeni a hodnoty:-& smesnych polymek a hodnoty pH a susin kompostu na
ZAAKU @ KONCI tEBL ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s nnnnes 72
Tabulka 22: SloZeni a hodnoty:-& snmesnych polymak a hodnoty pH a suSin kompostu na

ZAATKU @ KON BB ..ot 74



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 9

Tabulka 23: SloZeni a hodnoty:-& snmesnych polymar a hodnoty pH a suSin kompostu na

ZAAKU @ KONCI TEBL ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s annnnes 77
Tabulka 24: Hodnoty BEn, zakladnich latek a hodnoty pH a suSiiy na z&atku a konci
LSS PP 79

Tabulka 25: SloZeni a hodnoty:g smesnych polymel a hodnoty pH a suSinigdy na
ZAAKU @ KONCH tEBL ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e s e s nnnnes 81
Tabulka 26: Hodnoty En, zakladnich latek a hodnoty pH a suSin aktivovarietio na

ZAALKU @ KONCITESL......cce e e e e e e 82
Tabulka 27: SloZeni a hodnoty:g smesnych polymel a hodnoty pH a susSin aktivovaného
kalu na z&atku a KONCI tEHL...........oovviiiiiiicece e 84

Tabulka 28: SloZeni polymernich &nha srovnani hodnotdg, v riznych prostedich........ 85



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 10

Seznam ilustraci

Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

Obr.
Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

1: Ptib¢h teplot i optimalnim kompostovacim proceSu ...........coccoveveveveeeereeeennn, 22
2: Biodegradani test pomoci mikrobiatroxidatné-degradaniho analyzatoru MODA
ettt ettt bbb bbb bbb ane et ettt st en et ens 27
3: Monomerni JEANOLKA PVAL .......uuuuiime e e e e e e a e e e eaeeaeeaaeeeees 29
4: SChema POIYMErACE PCL ....uuuiiiiice et e e e e e e e e e e e ee e e e e e eeeeenenes 30
5: Monomerni jednotka PHB .........oviiiiiiii e 31
6: Monomerni JedNOtKa PLA ......oooiiiii e et e e e e e 31
7: Schéma lysimetru na dozravani KOMpPOSEU............cevvvvviviiiiiiiiiie e eeeeeeeeeeeeeeeee, 41
8: SChEma teStOVACT INVE ........... e 43
9: Aer@ni soustava — paralelni ZapoJeNI. ..........ceeeeemeereeeeeeeeeeeee e 45
10: Pitbeh biologické rozloZitelnosti mikrokrystalické cebsly Penta a Fluka hodnoceny

[T0T0 ] ST I G TS PP 55
11: Zavislost RSD na dOBXPEriMENtU...........oeeveeiiiiiiiiiee e eeeeeeiiess e e e e e e e e eeeeeeeeeannns 57
12: Péib¢h biologické rozlozitelnosti MC Penta hodnocenylpdd-o, za danych

(0100 [ 411 01U PPRUPRRRRPPRRR 58
13: RegUIENT QIagram ......ccooiiiiiiiiiieie ettt e e e e e e e e e e e e s eeenaeeesaas 60
14: Péib¢h biologického rozkladu zakladnich matekibdnoceny podle &,............ 62
15: Piéib¢h biologického rozkladu zakladnich matekibdnoceny podle &............. 62
16: Pitbeh biologické rozloZitelnosti zakladnich matefi@lodnoceny podle £....... 65
17: Zavislost procentuélniho odstfiansubstratu na jeho molekulové hmotnosti .. 66...
18: Porovnani pevnosti v tahu pro zakladikiyl@t polymerni SRSi ........cccoeeeeeeeeeeeennn.. 67
19: Porovnani po¥fmeého prodlouzeniippietrzeni pro zakladni latky a polymernié&sin

.......................................................................................................................... 68
20: Pitheh biologické rozlozitelnosti polymernich gai na bazi PCL a PHB hodnoceny

[OT0T L[N I3 Y 69
21: Porovnani pevnosti v tahu pro zakladidjiat polymerni sisi "% .........cocoovvviin, 70

22: Porovnani po¥fmého prodlouZeniippietrzeni pro zakladni latky a polymernié&an
L ettt ettt ettt er ettt et r et et en e ettt s en et ten e 71
23: Pitbeh biologické rozlozitelnosti polymernich st na bazi PCL, Skrobu a PVAL
aToTo [aToTet=T g}V oo o oI 3 72
24 Piibéh biologické rozlozitelnosti polymernich ggi na bazi PVAL a Skrab
hOdNOCENY POAIE BBz wvvvreniiiii i e 73
25: Porovnani pevnosti v tahu pro zakladiiylat polymerni S&Bi .............cccevvvvvnnnnens 75



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 11

Obr. 26: Porovnani pogkmého prodlouZeniippietrzeni pro zakladni latky a polymerniéan

.......................................................................................................................... 75
Obr. 27: Piibéh biologické rozlozitelnosti polymernich $si na bazi PVAL a gellanu

aToTo [aToTet=T g}V oo o oI 5 76
Obr. 28: Piibéh biologické rozlozitelnosti polymernich 8si na bazi PVAL a xanthanu

NOANOCENY POAIE BBz wvvvreneiiei i 77
Obr. 29: Piibéh biologického rozkladu zakladnich matekidbdnoceny podle &............. 78
Obr. 30: Piibéh biologického rozkladu polymernich &si na bazi PVAL a gellanu

hOANOCENY POAIE EB2 wvvvreeeiiii i 80
Obr. 31: Piibeh biologického rozkladu polymernich &sh na bazi PVAL a xanthanu

aToTo aToTot=T o)V oo To oI 3 U 80
Obr. 32: Piibéh biologického rozkladu zakladnich matekidbdnoceny podle &............. 82
Obr. 33: Piibéh biologického rozkladu polymernich 8sh na bazi PVAL a gellanu

hOdNOCENY POAIE BBz wvvvrreiiiei i 83
Obr. 34: Piibéh biologického rozkladu polymernich &si na bazi PVAL a xanthanu

aToTo [aToTot=T g}V oo o oI 3 U 84
Obr. 35: Srovnani biodegradability ...........ccccoiiiiiiiiiii e 85



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 12

Seznam zkratek a symbai

Zkratka
PLA
PLLA
PCL
PHAs
PHB
PVAL
PVALc
MC

PE
Gellan
Xanthan
TAC
M100
waxy
GLY
TPS
CHSKc,
TOC
TC

Mw

n

Tg

b

€b

CPB
CFU
Dcoz
Theo2
Vg

RSD

Nazev
Kyselina polymlén&
Kyselina poly-L-ml€na
Polye-kaprolakton
Polyp-hydroxyalkanoaty
Kyselina poly-3-hydroxymaselna
Poly (vinyl)alkohol
Poly (vinyl)acetat
Mikrokrystalicka celulosa
Polyethylen
Gellan gum
Xanthan gum
Glycerid kyseliny octové
Skrob Meritena 100
Skrob waxy
glycerol
Termoplasticky polysacharid
Chemicka spaeba kysliku
Celkovy organicky uhlik
Celkovy uhlik
Molekulova hmotnost
hustota
Teplota skelnéhoipchodu
Pevnost v tahu
Ponerné prodlouzeniip pietrzeni
Celkovy poet bakterii
Jednotka tvdci kolonie (bakterii)
Procentudlni odstr&ni testovaného vzorku
Teoretické mnozstvi CO2
Objem plynné faze
Smerodatna odchylka
Relativni srrodatna odchylka



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka

13

GC
MODA
ASTM
ISO
EU
Ulozp
CPM
STU

Plynova chromatografie

Mikrobialné oxidatni degradéni analyzator

Americk& spolénost pro testovani materidl
Mezinarodni organizace pro standardizaci

Evropska Unie

Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho ptesti na FT UTB
Centrum polymernich materal

Slovenska technicka univerzita



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 14

1 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V minulém stoleti vyvoj polymernich materidzcela ovlivnil technicky rozvoj lidské
spolg&nosti. Svymi vlastnostmi, snadnou zpracovatelnastifedevsim cenou v mnohém
piredi a postupt nahrazuji klasické materialy, jako jsou kovy, sktbevo i papir atd.
V n¢kterych gipadech oblasti obalové techniky uz zaujaly monopplostaveni. V Siroké
Skéle ptimyslovych aplikaci pnesly nesporné vyhody v moznostech novych konsirigk
reSeni vyrobk. Nicmére vycerpavani fosilnich zdrdj a odolnost #Siny polymernich
materiati proti vréjSimu prostedi koresponduijici s rostoucim mnozstvim plastowydbad

piestavuje znény problém.

Biodegradabilni polymery ipdstavuji vyznamnou alternativu vhodnou pro vyrobu
obalovych materidél (s&ky na zeleninu, l&hve na vodu atd.), jednorazowjgbbka (nadobi,
s&ky na bioodpad) nebo ¢kterych lékdskych ponicek, jako jsou nap chirurgicke
rukavice. Celosstovy technicky potencial vyuziti biodegradabilniplasti se odhaduje na
10 % dnesniho trhu s plast). VyuZiti biodegradabilnich plasimize tak vyznam prispst
ke snizeni plastovych odpadznikajicich pevazr z tchto jednordzovych produkt

Dominantni metodou odstrém obalového odpadu je v s@asné dob skladkovani,
nasledovano recyklaci, spalovanim a kompostovaMmmledem k tomu, zZe skladkovani
zabir4 cenny prostor a vyznaénse podili na produkci sklenikovych ptya kontaminarit,
jsou dopordovany metody obnovy (recyklace, kompostovani) jakpisob redukce
nevhodného odstiiavani obalového odpadu.¢igina obvykle pouzZivanych matedamiaze
byt efektivie obnovena recyklaci; nicménjestlize jsou obalové materialy zfi&eny
potravinamici jinymi biologickymi substancemi, @ize byt fyzicka recyklace&thto material
neprakticka. Proto lze povazovat kompostovani ibaglzpisob zpracovani nejen obalovych
odpadi.

Nejsiln¢jSimi argumenty pro vyvoj a vyrobu novych biodegraatelnych plasi je
moznost jejich ziskani z obnovitelnych zdraq schopnost biodegradace v biologickych
prostedich jako je fida ¢i kompost. Febaze recyklace e byt energeticky vyhodjsi,
nemusi byt prakticka vzhledem k nattmym poZadavém na tidéni a ¢isteni. Z €chto
duvodi se kompostovani jevi jako vhafjéi zpisob odstragni tchto biorozlozetelnych

polymef.
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1.1 BIODEGRADACE POLYMER UV PROSTREDI KOMPOSTU

Degradace polymeru probiha ptesinictvim interaknich mechanisin (fotolyticky,
oxidatn¢, termal®, mechanicky, biologicky) nebo jejich kombinaci, ykddochazi
k nevratnym zrdnam v chemické strukie makromolekularni latky a tim i jejich
charakteristickych vlastnos!.

Biodegradabilni polymery sfuliji poZadované vlastnosti pro dané aplikace a&asw
maji schopnost podiéhat mikrobidlnigmitelam. V pribéhu priméarni faze biodegradace se
charakteristicky réni vlastnosti polymeru. V nasledujici fazi (minézate) dochazi ke
kompletni degradaci substratu na kém& produkty liSici se v zavislosti na aerobnith

anaerobnich podminkaé&h !

Aerobni proce¥’
Polymer+ O, O TP MY . CO, + H,0 +biomasa+ mineraini soli 11/

Anaerobni proce¥!
PolymerO IO M"Y - CH, + CO, + H,0 +biomasa+ mineralni soli 12/

Na biodegradaci polymérse podilitada mikroorganisiiy nejp@etrgji jsou zastoupeny

aktinomycety, vlaknité plish) prvoci, mikroskopické&asy atd. Vyskyt mikroorganisimje
ovliviiovan charakteremipl (kompost), piéitomnosti organickych latek igtupem kysliku.

1.1.1 Faktory ovliv Aujici rychlost biodegradace

Rychlost, ptibéh a stup# biodegradace neni ovlievana jen vlastnostmi a strukturou a

konformaci makromolekul, ale i podminkami presti* .

Vlhkost

Vlhkost mize ovliviovat biodegradacidkolika zpisoby. Dostaténa vihkost prosedi
je nezbytna proust mikroorganism a sodasré nepostradatelna pro biotickou hydrolyzu.
Déle je obsah vody vyznamny u polymenu kterych jsou hydrolytické reakce hlavnim
degradanim mechanismem. Mimo to, voda difundujici do makotekul umoauje snadgjsi
pristup extracelularnich enzyma zvysuje se tak celkova rychlost degraddcekal — Lai a
kol potvrdili prudké zvyseni rychlosti degradace filnkyseliny polymléné (PLA)
s rostouci relativni vihkosti prasdi. PLA filmy byly v reaknich komorach # 55 °C
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exponovany 10, 50 a 100 % relativni vihkosti predi a nasledhbyl pozorovan Ubytek
jejich molekularni hmotnosti.

Obecré se optimalni vihkost kompostu pohybuje v rozme@i-560 %. B zvySené
vihkosti nad tuto Urovg voda zapluje pory, je zamezena difuze kysliku a zpomaluje se

rychlost aerobni degradale

pH

Mikroorganismy, zejména bakterie, maji swdtové optimum népstji v neutraini az
slake alkalické oblasti. Bhem degradace mohou vSak vznikat metabolity smiztypdnotu
pH, coz zjisobuje pokles mikrobialni aktivity a tim zpomaleebo az zastaveni rozkladného
procesut”), nagr. pii degradaci PLA vznika kyselina octovad nebo kyselimlé&na. Za
piiznivych podminek vSak dochazi k synergickym prooesa kyselé metabolity jsou
odbouravany?!. Na druhé stran kyseléi alkalické prostedi miZe pisobit i jako katalyzator
hydrolyzy polymeit °. Autori Auras R. a kol. a Henton D. E. a kol., potvrdie rychlost
hydrolyzy PLA ve formd¢ kapsli byla nejpomalejSitippH 5 a postuph se zvySovala
v kyselejsich a také zasagstich prostedich® %!

Teplota

Teplota je vyznamna a snadnaiitelna veltina ukujici mikrobialni aktivitu. Kazdy
mikroorganismus ma sveé zivotni funkce ¥itém teplotnim rozsahu, podle kterého g da
nasledujici skupiny: psychrofilni, mezofilni, terfilM a hypertermofilni. Psychrofilni
bakterie rostou nejlépefipteplotach pohybujicich se okolo 20 °C. Pro mdnbfbakterie se
rastové optimum nachazi vrozmezi teplot 20 — 40 Y€mofilni bakterie, fedevsim
termofilni aktinomycety a ¢které sporujici bakterie, vyzaduji teplotni rozgh— 80 °C,
optimum se pohybuje okolo 55 — 60 °C. Ziji v hotkymramenech, kompostu, chlévské inrv
apod. Bakterie hypertermofilni jsou extrémmara@na skupina s optimem nad 80 °€&sto
rostouci kolem bodu varu vody.

Teplota dale hraje tdezitou roli @i fyzikalni degradaci polymeru, kdy se zvySenim
vnitini energie snizi krystalinita polymeru, zrychlitsglrolytické reakce a s tim souvisejici
biodegradacé®. Pxi kompostovani u polymérs nizkou teplotou skelnéhdgezhodu (PLA,
PCL atd.) dochazi kmto jevim bshem termofilni fazé'* = 3 v praci™ Itavaara a kol.
sledovali vliv teploty na rychlost degradace kysgli poly-L-ml&né (PLLA), kdy
experimenty aerobni biodegradace byly pr@wddv teplotnim rozmezi 25 - 60 °C.¢lem
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210 dni byla mineralizace PLLAfipteplotach 25 a 37 °C pouze 10 %i plotach bliZicich
se teplot skelného fechodu (55 °C) rychlost mineralizace PLLA prudceosda. NejétSi
produkce CQbyla pozorovanaipteplot prostedi 60 °C, kdy bylo #hem 120 dit dosazeno

90 % mineralizace vzorku.

Substratova specifita

Rychlost biodegradace syntetickych latek je awdiwéna i substratovou specificitou
enzymi. Kazdy enzym jako specificky katalyzator musi megprozpoznat &které obecné
strukturni rysy na substratu. Enzymy s Uzkou sabsiou specificitou dokdzou jako substrat
rozpoznat jen velmi omezeny okruh sienin (i feba jen jedinou latku); naopak enzymy se
Sirokou substratovou specificitou jsou schopné znaea penenovat vice¢i dokonce mnoho
slowenin. Takové typy enzyinmohou mit pi rozkladu syntetickych latek z&ay vyznam,
zejména pokud se strukturygchto latek podobaji gkterym latkam prodnim. Bylo

prokazano, Ze substratovou specificitsuje vzdy jen bilkovinn&ast molekuly enzymud**!

Enzymova indukce

Mikroorganismy obsahuji konstitutivni a inducibilehzymy pro degradaciiznych
latek pro primarni i sekundarni metabolismit®d. MnoZstvi konstitutivnich enzyin je
v bakterialnich bokach prakticky konstantni, bez ohledu na metabglicktav
mikroorganismu. Naopak inducibilni enzymy se wviikdch vyskytuji ve velmi nizkych
koncentracich a teprve Wipmnosti specifickych latek, zvanych induktorypysbakterie
schopné jejich tvorbu mnohonasébrzvysit. ProtoZze syntetické polymerni latky jako
induktory obvykle nefisobi, je jejich degradace mozna pouze pedlstictvim konstitutivnich
enzymi ¢i nepatrnych koncentraci enzyminducibilnich. Nepiznivou roli zde hraje i
vysokomolekularni charakter polyniemeba’ induktory bakterialnich inducibilnich enzym
pusobi uvnit burgk, svou vazbou na specificka mista DNA. Mikrobials¢hopnost
degradovat polymerni latky je takétginou zavislad na intenzitprodukce specifickych
skupinou biodegradabilnich plasboly-B-hydroxyalkanoaty (PHA’s), néapkyselina polyp-
hydroxy maselna (PHB), které jsotirpzenymi zasobnimi polyestetgtnych bakterialnich
burgk a rada bakterii je tedy pro jejich rozklad vybavenaBPHepolymerasami, detrg

extracelularnic®~1
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Struktura polymeru a ohebnostietézce

Pfi biodegradaci polymér hraje dilezitou roli jejich struktura. Termoplastické
polyolefiny obsahujici pouze dlouhé uhlikowétzce jsou rezistentni proti degradaci
mikroorganismy. Z&enéni heteroskupiny jako je kyslik do polymernibeitzce zgisobi
nestabilitu polymeruiptermaini degradaci a biodegrad&i

Konformani flexibilita polymernihoretézce indikuje, kolik energie je pata k rotaci
molekul kolem vazeb a do jaké miry Ize jednotliv@énay piblizZit ¢i oddalit od sebe. Jestlize
je polymerniietzec ohebny, vyskytne se vice mist dostupnyché vadk hydrolytickym
reakcim a polymer snagninteraguje s aktivnim centrem enzgnv obou pipadech se zvysi
rychlost biodegradace. Ohebndstézce ovliviuji dva faktory: velké postranni skupiny a
urcité typy spojeni v hlavnintetzci polymeru (dvojné vazbyy. Kyselina polyy-glutamova
se rozklada rychleji nez kyselina polyrné, ¢ast&éné proto, Zetettzec PLA obsahuje
methylovou postranni skupinu, ktera redukujéstppnost vody k hlavnimietzci a tim i
rychlost degradace °.

Krystalinita polymeru

Amorfni oblasti polymar jsou oproti krystalickym oblastem néch§ji jak
k hydrolyze, tak k biodegradac¢?. U polymefi jako kyselina polyB-hydroxy maselna
nastava biodegradace povrchovou eroziistetlku enzymatické hydrolyzy. Hlavni faktory
urcujici rychlost biodegradace byly zjigly stup@& krystalinity a gistupnost polymerniho

retszce mikroorganisiim 2%

. Srozdilnymi stupni krystalinity u kyseliny poly&iné
koresponduje i rozdilna rychlost biodegradace, jaisledek tiznych obsain D-laktidu a

L-laktidu , kdy L-laktid podléha degradaci sn&Ze®®!

Molekularni hmotnost

Obecre jsou polymery odolné proti mikrobialnim atak diky jejich vysoké
molekularni hmotnosti. Mikroorganismy mohou degraatopouze nizkomolekularniasti
polymefl, které pechazi do mikrobialnich bgk a jsou néasledn pirevedeny na buwiné
metabolity. Nicméa v extracelularnim progdi nefunguji tyto procesy disy protoze
molekuly polymei jsou [iliS velké na to, aby byly pojmuty bkou. U girodnich polymei,
jako Skrob a celulosa, mohou mikroorganismy napatnwlekulu gimo, protoZze produkuji
enzymy, které gpi nebo depolymerizuji hlavifetzec a k naslednému snizeni molekulové

hmotnosti dochazi mimo mikrobialni #iky. U ostatnich polymérje nutné nejprve snizit
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molekularni hmotnost hydrolysou nebo fotodegradamteé niZze nastat mikrobialni atak.
Horni hranice molekularni hmotnostiii pkteré mohou mikroorganismy metabolizovat
polymery, se liSi dle typu makromolekularni latkhgag. PLA 10 000 — 20 000 Da, PHB
13 000 D&,

Molekularni hmotnost ovliiuje rychlost biodegradace &wa zpisoby. Se zvySujici se
molekularni hmotnosti se zvySuje i Tg (teplota skbb gechodu) polymeru, cozipobi
skelnatost a snizuje ohebnost. Kiotoho ma polymer s vysSi molekularni hmotnosti idels
fettzec, coz znamena i vice vazeb, kteréigbd roz&ipit. Polymer s vysSi molekularni

hmotnosti nasledndegraduje pomaleji nez tentyZ polymer s nizSi kudérni hmotnosti.

Velikost a tvar ¢astic

Velikost a tvar ¢astic je jeden Ziniteld ovlivaujici stup@& a rychlost jejich
biodegradac€'. Yang H. a kol.” testovali zavislost biodegrability polymernichelétna
formé vzorkia (prasek, félie) v progedi kompostu. Bylo zji8ho, Ze rychleji rozkladajici se
plasty (polye-kaprolakton, polybuthylen jantaran/adipét) jsokiompostu ¥tSinou uz Bhem
termofilni faze dezintegrovany na maléstice s velkym celkovym aktivnim povrchem a
puvodni forma a velikost exponovaného vzorku ztragznam. Polymery (kyselina
polymlé&na, polybuthylen jantaran), které si zachovavajigolni tvar i po termofilni fazi je
naopak vliv formy vzork na rychlosti biodegradace prakticky stejny po geldobu

kompostovani.
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1.2 KOMPOSTOVANI

Kompost vyznamé prispiva k udrzeni zdravéidy a k vyZi rostlin a kompostovani je
nejstarsim a nefpozergjSim prostedkem zpracovani biodegradabilnich odpaktery je
plné kompatibilni s pirodnimi procesy® ~ 2", Kompostovani v posledni dothraje stale
vyznamjSi tlohu. Podle samice rady EU 1999/31/EC o skladkovani je uloZelemskym
zemim snizit mnozstvi komunalnich biologicky roflefhych odpad tak, aby podil této
slozky ¢inil v roce 2010 max. 75 %, v r. 2013 50 % a v02@ 35 % z celkového mnozstvi

komunalnich biodegradovatelnych odpadoZenych do skladek v roce 1963,

1.2.1 Historie kompostovani v Ceské republice

Kompostovani Ceské republice ma v Evrdgradiéni postaveni, prvni kompostarna s
fizenou technologii byla uvedena do provozu jiz raé12. Od té doby trval rozvoj az do
roku 1987, kdy bylo na UzemGeské republiky vyrobeno tésh 2,5 mil. t kompostu
s vyznamnym zastoupenim komunalnich anprslovych bioodpail a cistirenskych kai v
surovinové skladbkompost. Po roce 1989, kdy kompostovani odpattatilo statni dotni
podporu, byla vyroba kompdsminimalizovana na 200 - 400 tis. t.\/yrabiné komposty
byly vyuzivany pedevSim fi rekultivacich a fi zakladani a udrzbzelerg. K docasnému
zvySeni zajmu zewdlélct o vyrobené komposty doSlo v r. 2000, kdy jim bpleskytnuta
podpora ze statniho rozfia na hnojeni zewsuélské mdy registrovanymi komposty.
Ukoncenim této podpory byla v roce 20Bida kompostarenskych kapacitbpastavend?®

V minulosti bylo kompostovani povazovano zaéedité z hlediska udrzeni Grodnosti
zentdelské pmdy s cilem dosazeni s@diainosti statu ve vyrab potravin. V podminkach
restrukturalizace zegdélstvi a sodasné agrarni politiky neni zajem z&délského resortu o
podporu kompostovani.t&tava véak vyznamnym nastrojem v odpadovém hosptwild™

1.2.2 Technologie kompostovani

Kompostovani je fedevsSim biooxidativni procestifkteréem za stdavych, pevazre
aerobnich podminek dochazitep¥nam organickych latek na oxid utitiy, vodu, mineralni
soli a sekundarni humusové 1atky. DileZita je pfibéznaci pravidelna aerace, ktera trvale
v celém objemu kompostovaného materialu zajistitadek kysliku. Mikroorganisim je
pristupny i kyslik rozpughy ve vod, pricemz jeho rozpustnost je sniZzena zvySenou teplotou

kompostu?® ~27]
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Béhem aerobniho rozkladu probiha biochemické oxidés& organické hmoty
kompostovaného materialu dle rovnice#3

C,H,0, +%g - zjo2 T o, +%HZO 13/

Pii absenci kysliku se procesém v anaerobni digesci fipkteré vznik4 biomasa,
stabilizovana organickda hmota a bioplyn obsahujidle majoritniho podilu C{ CH, i
zlomky procent dusiku, sulfanu, amoniaku a stopowve®Zstvi vodiku. Anaerobni degradace
optimalre probihd v rozmezi teplot 35 — 45 °C a ujlgit se zdectyii hlavni skupiny
mikroorganisni: hydrolytické, acetogenni, homoacetogenni a megmo. > 26 27
Z duvoda piitomnosti rozdilnych mikroorganisimnachazejici se v aerobnim a anaerobnim

prostedi se li$i kvalita vzniklého komposth

Faze aerobniho kompostovani

V piirodnich podminkach probiha kompostovaéiinou jako kontinuélni proces, bez

oddslenych fazi. B vsadkovém uspg@dani Ize proces rolit do tif fazi!? 2™

Mineralizace

Faze mineralizace trva 3 az 4 tydny (Obr.alyyzn&uje se rychlym tistem teploty,
ktera uvnit kompostované hmoty dosahujegep 60 °C [25] Mikroorganismy postugn
rozkladaji slozijsi organické slokeniny na jednodusSi organické latky, mineralni yéaak
oxid uhli¢ity. Sowasreé probihaji i chemické degraétd reakce. Nejprve se rozkladaji snadno
rozlozitelné organické sl@eniny (cukry, Skroby, bilkoviny), pozf pak také celulosa a
piipadré dievni hmoty. Bhem gemény dochéazi k velké spihe kysliku a vyvinu oxidu
uhli¢itého, rovéz vznika voda a dalsi latky. Zaiwmnosti dusikatych sl@enin ve snisi
muze vznikat amoniak.

Na zaatku mineralizace se rozvijeji psychrofilni i makofmikroorganismy (vrcholna
aktivita se pohybuje v rozmezi teplot 20 — 30 °C)raakladaji snadno rozloZitelnou
organickou hmotu. #® zvySeni teploty na 45 °C se rozvijeji termofilmikroorganismy.
PredevSim se uplatji tycinkové bakterie a mikromycety, které rozkladaji ubesu.
V kompostovacim procesuiiptvorbé humusu se iezita Uloha fpisuje i termofilnim
houbam [?° ~ 26!

Objem sndsi klesa v dsledku hutgni materidlu, odpavani vody a fedevSim

v disledku bilagniho poklesu celkové hmotnosti vyplyvajiciho z prkce CQ a dalSich
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plyni. Celkova ztrdta hmotnostitrhe dosdhnout az 30 %. Vzhled kompostuis&Smeneni
a pach #stava stejny jako na patku. NejdilezitéjSi je, ze pi této fazi dochazi k hygienizaci
kompostu, kdy zvySena teplotatigobuje uhyn &terych patogennich organifma likviduje

Klicivost semert?.

Preména

Faze pemeny trva odctvrtého az do osmého tydne. Teplot&ind pozvolna klesat az
na 25 °C. Dochazi keiélani obdobi rozvoje a Gtlumu mikrobiatfimnosti. Ri rozkladu hire
rozlozitelnych slozek se upftatji aktinomycety. Organické latky jsou postdtengnovany
na humusové slozky, které se vazi na jilovéstice a pechazi na stabilni formy odolné proti
mikrobialnimu rozkladu. V této fazi seiire objevit i nenarmy hmyz.*° 3

Piavodni vzhled, struktura a pach hmoty se ztraci. fosh dostava hedou barvu,

jednotlivécastice se rozpadajisBem gremeny se odboura cca dalich 10 % hmesiti®.

Syntéza
Teplota klesa na hodnotu okoli. Dochazi k vyerd vazeb mezi anorganickymi a
organickymi latkami a k tvogbkvalitniho a stabilniho humusu. V této fazi neozgrovan

témer Zadny ubytek hmotnosti. Kompost je prakticky vyyrébjevuji se kokovité bakterie

jako predstavitelé autochtonni mikrofléry, hmyz, rosit@izaly a dalsi organism§° ~ 34
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Obr. 1: Pribeh teplot @i optimalnim kompostovacim procd&t
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Podminky kompostovani

Pribéh kompostovani je podmin celouradou faktoit od velikosti¢astic substratu,ips
skladbu kompostu, teplotu, pH, vihkost aZ po atdia druhy mikroorganistn®”.
Pred kompostovanim je material upravovan drcenibidanim kuili odstraréni maximalniho
mnoZstvi cizorodych latek, které by mohly #epivé ovliviiovat pfibéh kompostovani a
zhorSovaly by kvalitu kompostu. Veliko&hstic substratu duje velikost povrchu ifistupnou
pro mikroorganismy a spaie¢ s vihkosti ma vliv na mnoZzstvi vzduchu v komposttim na
zasobu kyslikd®. Doporusena vihkost se pohybuje v rozmezi 50 — 60 %, z\&/3dinkost je
nezadouci, protoZze voda zapje poéry, vytl&uje kyslik a zpomaluje aerobni proces.
V dusledku metabolické aktivity vznika teplo. Teplota £ néla pohybovat v optimu pro
termofilni mikroorganismy, coz je 45 — 65 °C. Skadkompostu, zejména pénuhlik:dusik
je dilezity pro rozvoj mikroorganisty kdy jsou organické sl@eniny vyuzivany jako zdroj
uhliku a energie a dusikaté steainy pro stavbu butnych struktut®. Optimalni hodnota
pomeru by se mila pohybovat mezi 30 — 35/ > 2”1 B hodnotach C:N niz&ich nez 15:1
probiha rozklad rychle, ale dusik se ungé ve forng amoniaku, fi hodnotach vysSich

(50:1) je rozklad pomaly a prodiuZuje se tak ziéarhpostuf®> 2!

. pH substratu na Zatku
kompostovaciho procesu klesaustbdku hromaghi organickych kyselin, po jejich rozkladu

pH stoupé nad 8, pak sespostupw snizuje k 7.

Monitorovani prabéhu kompostovani

Pro zajiséni spravného kompostovaciho procesu je nezbytné jetavidelna a
systematicka kontrola prové&dh sledovanim zakladnich wefi.

Monitorovanymi veléinami kompostovaciho procesu jsou:

> Teplota

» VIhkost
» Obsah kysliku
> Fytotoxicita
>

Plynné emise

Teplota je zakladnim a snadngiitelnym ukazatelem stavu kompostu. Spravnibpin
teploty je dikazem o vhodném sloZeni zakladky a &rybtechnologie. Pokud teplota po
zaloZzeni kompostu nestoupa nebo @edphozim vzestupu prudce klesa, signalizuje to na

N

negiznivé podminky pro Zivot mikroorganism které jsou nepsgji zapricinény
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nedostatkem kysliku ztgodi nevhodné vihkosti nebo struktury substratu. Kazdghto
pii¢in ovliviiuje aktivitu mikroorganistin, kterd niize byt zpomalena nebo az zastavena [32].

DalSim vyznamnym parametrem kompostovaciho prodeswlhkost. Ri vysoke
vihkosti dochazi k nezadoucim hnilobnym prdces Pro zakladani kompostu je vhegi
volit niz&i vihkost vstupnich surovin, kterou lzelpoduse upravit voddtif'.

Mimo teplotu a vihkost je wezitym kritériem i obsah kysliku v kompostuii feho
nedostatku klesa mikrobialni aktivitggst mikroorganisiinumira acast grechazi do anabiézy
nebo do anaerobnich metabolickych drah. Kompostopaosces se zpomaluje nebo az

zastavuje, dochazi ke tvaérbezadoucich latek a uwmvani methanu a amoniakd 3

34 - 3% je biologickou metodou vyhodnocovani intenzity kiazlu

Test fytotoxicity
organickych latek a zralosti kompostu. Hodnoti sgek klIEivosti citlivé rostliny getficha
setd) ve vyluhu vzorku. Velikost fytotoxicity kopnduje pimo s obsahem toxickych
meziprodukit vznikajicich pi aerobnim rozkladu organickych latek. Tento testomuje
kvalitativni hodnoceni intenzity rozkladu, kdy tigpmnost fytotoxid indikuje zraly
kompost.

V prabéhu zrani kompostu unikaji do ovzdusSi plynné em&8,(CH,, N,O, NO, NH;,
CO, HS). Obsah plynnych emisi sesmh podle jednotlivych surovin pouZzitych do zakladky
kompostu a podle stadia kompostovaciho prod&stf’
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1.2.3 Pozadavky na jakost kompostu

PodleCSN 465735% -7 (Tab. 1) musi byt gimyslovy kompost hedd, Sedderna az
¢erna homogenni hmota, drobtovité aZz hrudkovitékairy bez nerozpojitelnyclEéstic.

Nesmi vykazovat pachy &kici o gfitomnosti nezadoucich latek.

Tabulka 1: Pozadavky na jakost kompostu@sN 465735 %7

Znak jakosti Hodnota

Vihkost [%)] 40— 65
Spalitelné latky ve vysuSeném vzorku [%0] min. 25
Celkovy dusik jako N fepaiteny na vysuSeny vzorek [%0] min. 0,60
Poner C:N max. 30:1
Hodnota pH 6,0-8,5
NerozloZitelné gimeési [%] max. 2,0
Homogenita celku [%] +30

1.2.4 Kompostovaci testy v laboratornich podminkach

Stanoveni aerobni biodegrability a rozkladh plasti za¥izenych podminek
kompostovani [dle 1ISO 14 855f*

Metoda je navrZzena zacé€lem simulace intenzivniho aerobniho kompostovaciho
procesu a stanovuje biodegrabilitu testovaného nahtengienim mnozstvi produkovaného
COQ.. Testovany material je smichan s inokulem (stabitany a vyzraly kompost) agveden
do vhodné testovaci nadoby, kde je intenZzikompostovan zaifiomnosti kysliku, optimalni
teploty 58 °C £ 2 °C a vlhkosti 50 %ipdoke negesahujici 60 dni. Produkovany ¢€@e
zkuSebnich nadobach a nadobach se slepym pokusemonéorovan kontinuakh nebo
v pravidelnych intervalech. Procento biodegradacelgno porrem CQ produkovaného
z testovaného materialu k maximalnimu teoretickémmozstvi CQ, které by bylo mozné
vyprodukovat z tohoto materidlu a vyita se z analyticky stanoveného organického uhliku.
Vysledna hodnota vSak nezahrnuje mnozstvi uhlikerékgeSlo do biomasy, a které nebylo
metabolizovano na CO Z tohoto divodu Ize misto kompostu pouZzit inertni vermiculit.

PouZziti vermiculitu bylo blize popsano v kapitol@.2,¢ast Kompostovani ve vermiculitu.
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Testovaci progedi

Experiment probiha v uzéenych testovacich lahvich o minimalnim objemu\&ltme
a i optimalni teplot 58 °C + 2 °C.

Testovany material

Testovany vzorek by #&h byt charakterizovan z hlediska zastoupeni celkove
organického uhliku. Tento parametr je nutny pro oégb hodnoty ThC@ Davkovani
testovaného materidlu byého byt takové, aby byl zachovan peéml:6 (vzorek:inokulum).
NejvhodrgjSi forma testovaného vzorku je prasSek, Ize paugiainulat, film, drobné kousky
¢i fragmenty. Velikost kouskvzorku by nemsla presahnout 2 x 2 cm.

Funkinost aparatury a aktivitu mikroorganism kompostu je mozné ¢kit sowasnym
testovanim referemi latky. Jako referaémi latku pro pozitivni kontrolu je mozné pouzit

celulosu pro chromatografii v tenké vrsta o velikosticastic mensi nez 2om.

Kompost

Jako inokulum se pouZije kompost&dre vedené aerobni kompostarny. Kompost by
mél byt homogenni bez obsahet$ich kus inertnich materidil. PoZadovana zrnitogtstic
kompostu se pohybuje v rozmezi 0,5 — 1 cm. Optimalnkost kompostového inokula se

pohybuje okolo 50 %.

Doporuweny zgsob analyzy C@jako hodnoticiho ukazatele biodegradace

Mnozstvi produkovaného GOnize byt stanoveno po jeho Uplné absorpci v zasaditém
roztoku s naslednym acidimetrickym tidram stanovenim nebo pomoci kontinualniho
infracerveného analyzatoru nebo plynového chromatogmafigterych je zapaebi gesné

davkovani a rreni patoku plynu.

Biodegrada‘ni test pomoci mikrobialné-oxida¢né-degradaéniho
analyzatoru MODA [dle 1SO 14 855-2]3 4]
Test je provaéh pomoci mikrobialg-oxidatné-degradaniho analyzatoru MODA a

stanovuje kongy rozklad plastovych material za kontrolovanych kompostovacich
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podminek gnorskym piskem. |testovanému materialu jefigano inokulum ve form
vyzralého kompostu a neky pisek, kteryje pouzivan jako inertni material proiaeeni
kompostu, drzuje vlhkost a zvySuje homogenitu &hn Expeiment se provadiip teplog
58°C a 70 °C za aerace vzduchem prostym, pii priitoku 10 —30 ml.mir* po dobu 45 —
90dni. Vyprodukované plyny prochazejici nadobou obgaH,SO, za (&elem zachycer
NHj3, dak néasleduji absorbéry obsahuijici ; a SiQ + CaC} k zachyceni vihkosti a pak 1
nasleduje systém dvou absoib— prvni obsahuje NaOH + Ca(OHa zachycuje C, a
druhy obsahuje Cagl absorbujici vodu. MnoZstvi produkovaného , je mgeieno

gravimetricky.

Outlet

-
I =
1 1—1 Abgorption column of water ‘
+ T CaCl,
I
: : |

1—1 Absorption column of carbon dicxide ‘
1

Themo sensor

Reaction vessel

Mixture of compost, test 1
material and sea sand  §

| NeOH+CalOH), (Soda meiSoda tak)

Dehumidifying trap 2

CaCly

fr— 0,

Dehumidifying trap 1

&

NaOH (Soda lime)

Compressed ar :} B

Obr. 2: Biodegradani test pomoci mikrobiaé-oxidacne-degradaniho analyzatoru MOD™"!

Standardni kompostovaci test [dle ASTM D 533¢!

Metoda je zaloZena nadheni produkce C,. Inokulum (vyzraly kompost) a testova
vzorek plastu (ve forghprouzki, granuli nebo prasku) pomeéru 6:1 vpiepcatu na susinu
jsou kvantitativié pirevedeny do — 5 | lahvi a temperovany allteplotniho profilu (1. de
35°C, 2. -5. den 58 °C, 6. 28. den 50 °C a 29. 48. den 23 °C). Produkony CQ; je
zachytavan Ba(OH)a jeho mnoZstvi je stanovovano titraci, nee meien pomoci

plynového chromatografu.
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Kompostovani ve vermiculitu

Vermiculit 2 je kremicitan hlinito-Zelezito-h#enaty, ktery byl vysokou teplotou
expandovan na &kolikanasobek svého objemu. Vermiculit je sterilipo zaokovani
termofilnimi bakteriemi jej I1ze pouzit jako inokufuk hodnoceni biodegrability polymernich
materiati. Nespornou vyhodou je, Ze po skeni testu z & Ize snadno extrahovat latky pro
dalSi chemickou analyzu nappolymerni rezidua a porozwimpak mechanismu samotné
degradace.

Bellia G. a kol.[*? - *3 publikovali rskolik praci, které se zabyvaly biodegradacemi
glukosy a mikrokrystalické celulosy ve vermicul@ikompostu.

Zjistili, Ze rychlost biologické degradace mikrogtglické celulosy byla ve vermikulitu
vysSi nez v kompostu. Nicm&npo 68 dnech inkubace byly hodnoty mineralizace
mikrokrystalické celulosy prakticky stejné v obawgiedich.

Béhem biodegradace glukosy se projevil rozdil v pkaduCO, mezi prostedim
vermiculitu a kompostu, kdy testy provéd v kompostu vykazovaly o 20 % vySSi hodnoty.
Jako picinu tohoto jevu uvadi, Ze vermiculit neobsahovalri§aorganicky uhlik, zatimco
doke vyzraly kompost byl bohaty na pomalu degradujga substance. Nicmé&n
v korespondenci sipdchozi studii Ize konstatovat, Ze obsah organakdiiiku a jinych

degraduijicich latek v kompostu neni jediny fakkbery ovliviiuje zvySenou produkci GO
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1.3 BIODEGRADACE VYBRANYCH POLYMERNICH MATERIAL U

1.3.1 Poly(vinyl)alkohol

PVAL je hydrofilni synteticky polymer, ipéiemz jeho rozpustnost zavisi na stupni
hydrolyzy a polymergnim stupni*¥. Fripravuje se hydrolyzou nebo alkoholyzou acetatovych
skupin polyvinylacetatu (PVALc) na hydroxylové skoyp Zpravidla hydrolyza
polyvinylacetatu neprobihd na 100 %, proto vznikiegipolymery PVAL/PVALc. Tyto
materialy se vyznalji Sirokou Skalou fyzikalk&rmechanickych vlastnosti a takéznym

sklonem k biodegradatf!. Monomer PVAL je znazoem na Obr. 3.

CH;—CH
OH

Obr. 3: Monomerni jednotka PVAL

Problematika biorozlozitelnosti PVAL viznych typech progtdi je rozsahle obsaZzena

[46 - 481 ‘Nejvyznamaiji se wnoval mineralizaci PVAL a sisnych polymei na

v fad® studii
bazi PVAL Chiellini E. a kol. V jeho praél® byla popséana omezena schopnost biodegradace
PVAL v pud¢ a kompostu. Byly provedeny kompostovaci testyrdieny ASTM D 5338 —
924 kdy po 48 dnech byla u PVAL se stépmhydrolyzy 88 % zaznamenana mineralizace
pouze 7 %. Také byly realizovanygni ,pohbivaci® testy, picemz Ehem 74 dni byly folie
PVAL o hmotnosti 250 — 500 mg rozloZeny jen z 8 %9Ve studif® Chiellini a kol.
realizovali experimenty viznych typech fd reprezentujici rozdilné udni slozeni a
klimatické podminky. Po uplynuti 70 dni se minerate PVAL dle hodnoty &
pohybovala kolem 10 %. Stasré bylo zjiS€no, Ze pouzitd koncentrace ani forma PVAL
nemaji vliv na miru biodegradacei Posouzeni vlivu stugnhydrolyzy PVAL (88 % a 98 %)
bylo zjiS€no, Ze vzorky s nizSim stugm hydrolyzy Iépe podléhaly biologickému rozkladu.
Nizkd mineralizace PVAL v kompostu a wdach byla vysstlovana omezenym vyskytem
PVAL degradujicich mikroorganisim DalSim vyznamnym faktorem byla podle Chielliniho
témst ireverzibilni adsorpce PVAL naidni ¢astice!*?.
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1.3.2 Poly - g-kaprolakton

PCL je hydrofobni semikrystalicky polyester, jehstzipén krystalinity se pohybuje
kolem 50 %. Ma porrné nizkou teplotu tani (60 °C). ripravuje se katalytickou
polymerizaci s otaenim kruhue-kaprolaktonu, ktery se ziskava z produkpracovani ropy
(Obr. 4).

@)

{ 3 |
- O CH 2
- (Rl

O
\J katalyzator, teplo i 1y

e-kaprolakton Poly- e-kaprolakton

Obr. 4: Schéma polymerace PCL

PCL je zcela biodegradabilni ¥znych biotickych prosedich, ¥etné kompostu, pdy,
aktivovaného kalu,feni, jezerni a miské vody a idznych sedimerit %, Vzhledem
k obsazenym &i — CH, — skupinam v zakladniniettzci se v mezofilnich podminkach
rozklada nejpomaleji ze vech alifatickych makroekalarnich latel®.

PCL degraduje hydrolyzou esterové vazbyiisgbenim enzyin — lipaz Y, picemsz
rychlost a mira degradace zavisi na stupni krystglimolarni hmotnosti, tepléta vihkosti.
Pokud probiha enzymaticticky katalyzovany rozklagedmostd v amorfnich ¢astech
polymeru, dochazi ke zvy$ovani krystalického poldfiu

Studie Funabashin®® se zabyvala degradadiznych frakci PCL prasku v kompostu.
Pii kompostovacim procesu dle norem ISO 1485814 1ISO 14855-2° doslo po 47 dnech
k mineralizaci 90 resp. 80 % testovaného materidluysledki experimentu vyplyva, ze
velikost frakce neovlivnila rychlost rozkladu, t@k tomu bylo u test na enzymatickou
degradaci. To potvrzuje jiz vySe zramy vliv teploty @i pocateeni fyzikalné chemické

hydrolyze esteroveé vazby jako nutna podminka bicattare PCL.

1.3.3 Poly- B-hydroxyalkanoaty

PHAs pati do skupiny alifatickych polyesterslouzici mnohym bakteriim jako
intracelularni zasobni latky. é&&ina tym polyhydroxyalkanodit popsanych v literate
pochédzi z mikrobialnich zdrbj nicmér jsou zndmy i postupy syntetické vyrotf.
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Praimyslow se vyrdbi fermentaci v bioreaktorech nebo takétgvdnim repky olejné
geneticky modifikované tak, aby se vytey zasoby PHAs v semene€h®¥. PHAs jsou
velmi dol¥e biologicky rozlozitelné polymery, diky esterovazig, ktera snadno podléh&a
hydrolyze a tim usnadije zkracovanirettzci a gistup mikrobialnich extracelularnich
enzymi.

NejbezrejSim a nejvice pouzivanym typengchto polymett je kyselina polyB-

hydroxymaselna (Obr. 5).

0
H+ 0— CH— CH;— lé}n OH
|

CH,

Obr. 5: Monomerni jednotka PHB

PHB vykazuje dobrou biodegradabilitu tznych sférach Zzivotniho prdstli.
Kompletni mineralizace byla prokdzana ve vodnimspedi a v prosedi mdy a
kompostd®**®. PHB ma i dobré mechanické vlastnosti srovnateingolypropylenem.
Nevyhodou PHB P zpracovani je jeho rychla degradadezatrati na teplotu tani,igemz
prudce klesd jeho molekulovd hmotnost a tim i vifleotaveniny; stdva se tak prakticky

nezpracovatelnym.

1.3.4 Kyselina polymlé €éna
PLA je semikrystalicky, termoplasticky polyester.ripPavuje se kondenzai
polymeraci monomeru — kyseliny miféé, jez je lehce dostupny produkt fermentace zelené

hmoty. Teplota sklenéhdechodu je 55 °C a teplota tani 170°%:

CH: O
O—CH—I|3|
11

Obr. 6: Monomerni jednotka PLA

Komerné vyrakeny PLA je WtSinou kopolymer kyseliny L-mi@é a kyseliny
D-mlé&né v optimalnim podilu 4 %. Takto je dosazeno zag3epelné odolnosti (teplota tani
cca 230 °C) a dalsich mechanickych vlastnosti rtegbl pro praktické aplikace niap

v obalovém pimyslut®’ %8
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Ve vodném prosedi probiha degradace PLA pi@sinictvim hydrolyzy esterovych

vazeb, kdy se uplatije autokatalyza vzniklymi koncovymi karboxylovyskupinami®®.
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1.4 VALIDACE

Validace je potvrzeni zkouménim a dgali objektivniho flkazu o tom, Ze jsou sginy
urcité pozadavky pro uvazované poufitl.

Validaci se ziska ikaz vysokého stugnjistoty, Ze metoda bude trvale poskytovat
vysledek odpovidajicitpdem ukené specifikaci. Validaci metody je nutné provéstipact
potreby potvrzeni vhodnosti vykonnostnich parafhgbro feSeni witého analytického
problému. Fikladem je nova metoda, zavedena metoda revidokank Upravam nebo

roz&fenim a nebo kdy? jsou indikovany u zavedené metawyy casem® ~ 2

1.4.1 Valida éni parametry
Nejdilezit¢jSi validani parametry jsou spravnost,iegnost, mez detekce, mez
stanovitelnosti, robustnost, pracovni rozsah, vdft, selektivita/specifnost, nejistota

vytszku a vytznost®® 62

Presnost

Hodnota uvadici presnost metody udava mireshosti shody mezi vzajerén
nezavislymi vysledky zkouSek ziskanymi zgegem specifikovanych podminek &k je
uvadtna jako odhad sénodatné odchylky.

Opakovatelnost

Opakovatelnost metody je typtgsnosti hodnotici miru shody mezi navzajem
nezavislymi vysledky experimantziskanymi stejnou metodou, na identickych zkouékny
latkach, v téze laboratio provedené jednim laborantem a za pouziti stéjng@ticich
pristroja. Opakovatelnost vyjadje vlastnost metody nikoli vysledku a je obvyki&dina ve

form¢ smeérodatné odchylky nebo relativni srodatné odchylky.

Reprodukovatelnost

Reprodukovatelnost je dalSim typetiegnosti, kdy stejny experiment provadi jiny

pracovnik v jiné laborata
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Robustnost

Robustnost vyjaidlje miru vlivu malych zrn jednotlivych parameir na vysledek
stanoveni. R testu robustnosti se duje matematicko-statistickym postupem, jak je
analyticky signal zavisly na malych 2mach parametr charakterizujicich analytickou
metodu.

Testem robustnosti se zjisti tzv. kontrasty jedmgth parametit, kdy se testuje hypotéza
predpokladajici nulovou hodnotu jednotlivych kontiagta gedpokladu potvrzeni hypotézy

Ize konstatovat robustnost metody pro dany parametr

1.4.2 Regulaéni diagram

Regulani diagram® ~ % je nastroj kontroly metodiky, kdy se ziskavajiomhace o
chovani procesu ¥ase. Pomoci reguaiho diagramu lze takécas odhalit vyznamné
odchylky procesu odipdem stanovené Uro¥nnajit a odvodnit @icinu a gipadré provést
opravny ukon. K posouzeni slouti zakladni pimky: stedni, horni a dolni reguai mez,
které vymezuji oblast gsobeni a jsou zakladni rozhodovacim kritériem pésah do

metodiky.
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2 CILE PRACE

Hodnoceni biologické rozloZitelnosti polymernichter&ali bude Zejm¢ nezbytné jak
pro findlni vyrobky uva&é na trh, tak pro dely vyzkumu pi vyvoji novych
biodegradabilnich material

K posouzeni biodegradability Ize vyuzit anaerobageobni testy ve vodném priesti,
aerobni testy v prosdi pidy, kompostu a na inertnich materialech {naprmiculitu).

Normované metody za¥fujici se na biodegradace v kompostu nabizi jedraluc
postupy ke sledovani jgiehu a hodnoceni biologické rozloZitelnosti. Z prekého hlediska
jsou vSak tyto postupy prostorovnar@né vzhledem ke komplikovanym testovacim
aparaturam, maji omezeny ded neticich pozic, umoiuji sledovat pouze jeden parametr

biodegradace, jsou malo operativni a zdlouhavédrzovani spravného chodu aparatur.

Experimenty v uzatenych reaknich lahvich s vyuZitim plynové chromatografie pro
stanoveni plynnych sloZzek biologického rozkladu imalefektivni zfisob vyeSeni ¥tSiny
vySe uvedenych nedostétkNa zaklad téchto poznatk a s ohledem na sdasny vyvoj

novych biodegradabilnich plasbyly definovany cile prace:

= Navazat na tiv¢jSi prace a na zakladpredchozich zkuSenosti vyvinout a zavést
metodiku k pibéznému a celkovému hodnoceni biologické rozlozZitstinmovych
polymernich materiél v prostedi kompostu, reflektujici norfifl a vyuZivajici
plynovou chromatografii pro analyzu plynné faze.

= Oweiit navrhnutou metodu pomoci latek o znamé biorabiosti.

= Aplikovat metodiku pro sledovani biologické rozil@tnosti novych biodegradabilnich
polymernich smési (blendi) vyrobenych na bazi poly(vinyl)alkoholu, kyselipply-B-
hydroxy maselné a polykaprolaktonu a kyseliny polymiéé.

= Provést testy biologické degradace na novychssych polymerech na bazi PVAL a

extracelularnich polysachatid riznych mikrobialnich prostdich.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Materialy

V této kapitole je uveden souhrnnyepled testovanych zakladnich latek aésnych
polymefi. Prezentované charakteristiky byly deklarovanyobgem nebo experimentéin

stanoveny v laboratd

3.1.1 Zakladni latky

Kompletni gehled zé&kladnich latelkéetre jejich charakteristik je uveden v Tab. 2.

Tabulka 2: Pehled testovanych zakladnich materialjejich charakteristik

o TOC CHSK
Oznakeni (96] [mg.g‘lc]r
MC Penta Mikrokrystalicka celulosa 42,42 1172 Pent&R
MC Fluka Mikrokrystalicka celulosa 42,42 1070 Fluka Chemi€R
PVAL Poly(vinyl)alkohol, Mowiol 5-88 52,99 1403 Kuraray, &necko
PHB Kyselina poly-3-hydroxymaselna 55,41 1775 Biomer a.g.dhecko
PCL Poly -c-kaprolakton, CAPA 6800 6298 1516 S‘Ii"’ay Caprolactones,
PE Polyethylen 75,00 - Solvay
Gellan Gellan gum 34,83 1355 Fluka a.s.,éecko
Xanthan  Xanthan gum 35,17 920 Fluka Chemi€R
TAC Glycerid kyseliny octové, Triacetin 58,91 1500 Setuz&R
M100 Meritena 100 4007 o7g  ATYlM Slovaida,
waxy Skrob — Waxy 37,32 1121 Cerestar, Benelux

DalSi vzorky, kyseliny poly — L — miéé byly vyrobeny Centrem polymernich
materiati (CPM) Fakulty technologické Univerzity TomaSe BatiZlire.
Vzorky s ozn&enim PLAL1 — PLAS byly ppraveny z kyseliny — L — méé@é (vyrobce

Lachner), kdy v prvni fazi préhla dehydratace monomeru za stalého michani 200ndt,
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pii teplo& 160°C a tlaku 150 mbar po dobu 4 hodin. Nasiduin pridan katalyzator, kyselina
metansulfonova (vyrobce Sigma — Aldrich) v mnozZgitddstavujicim 0,5 obj. % vzhledem
k monomeru. Sks byla destilovana za snizeného tlaku (150 mbaw) gobu 18 h P
teplotach 130, 145, 160, 175 a 190 °C. Po uplypatfebné doby reakce byl produkt ve
formé& naZloutlé taveniny rozpudt v acetonu (Penta{R) a vysrdZen ve sf&i metanol
(Penta,CR): destilovana voda v pafru 1:1, gefiltrovan a vysusenip 45 °C po dobu
48 hodin.

Vzorek s pracovnim oztanim PLA 6 je komen¢ dostupny plast (na bazi kyseliny
poly — L —ml€né) s nazvem Bio-Flex 467F (vyrobce FKuRsmcko). Je charakterizovan
jako biologicky rozlozitelny material, bod tani 145205 °C, teplota rozkladu >280 °C,
hustota 1,26 g.cth

Charakteristiky jednotlivych vzotkPLA jsou uvedeny v Tab. 3.

Tabulka 3: Pehled vzork kyseliny poly — L — mléné a jejich charakteristiky

Vzorek TOC CHSK¢, Mw Teplota pri

[%] [mg.g"] [g.mol] destilaci[°C]
PLAl 48,10 1188 4690 0,10 130
PLA2 48,77 1195 7670 0,13 145
PLA3 48,71 1354 9120 0,10 160
PLA4 50,47 1313 17900 0,21 175
PLAS 49,59 1243 12840 0,11 190
PLAG6 (Bioflex) 57,58 1666 81700 0,10 .

3.1.2 Smésné polymery

Veskeré nové polymerni ssi byly pipraveny na kate@ Plastov a kaiwku, Ustav
polymernych materialov, Fakulty chemickej a potnévskej technologie, Slovenské
technické univerzity v Bratislave. iiprava vzork byla provadna na dvousSnekovém
vytlacovacim stroji (od firmy LABtech) s parametry L:D46, D = 16 mm. Do nasypek se
davkovaly zakladni suroviny a po vystupu zéizni se polymerni sfa chladila vzduchem

nebo vodou a nasledigranulovala.
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Polymerni smési na bazi PCL a PHB

Polymerni srisi PHB a PCL sidavkem triacetinu jako z&k¢ovadla byly gipraveny
pii teplotnim profilu 100- 120- 130- 140- 140- 14@0% 140- 120- 110 °C (nasypka-hlava) a
rychlosti ot&ek 150 mift-

Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZzek v pagni smisi PCL/PHB26 bylo
navrzeno tak, abyip maximalnim mozném obsahu PHRistaly zachovany mechanické
vlastnosti na Grovni umakijici praktické vyuziti polymerni sesi.

Pri vyrobé smesného polymeru PCL/PHB13 bylo procentualni zastoupsozek
optimalizovano na maximalni mechanické vlastn&ti SloZzeni a zakladni charakteristiky

polymernich srési jsou tabelamzpracovany v Tab. 4.

Tabulka 4: Slozeni a zakladni charakteristikgsnych polymek na bazi PHB a PCL

TAC TOC CHSKc,
[%] [%0] [mg.g™]
PCL/PHB26 47 26 26 59,32 1732
PCL/PHB13 74 13 13 61,47 1844

Polymerni smési na bazi PCL, Skrobu a PVAL

Smés BK byla vjenom kroku homogenizovana na dvojzasém extrudéru i
teplotnim profilu 110— 120— 130- 140- 150— 150—1580— 120- 110 °C (nasypka — hlava)
a i ot&kach 110 ot.mit.

Do snési na bazi PCL a Skrobu bylfigan PVAL z divodu variabilgjSi
zpracovatelnosti. Takto upravenouésnize i vyfukovat coz je n&sgjSi zpisob zpracovani
plasti.

VSechny slozky se nejprveikiadreé smichaly a naslednzpracovaly pi teplotnim
profilu 120- 130- 140- 150- 160- 170- 180- 190- 1660 °C (nasypka — hlava) a rychlosti
ot&ek 300 ot.miff. SloZeni a zakladni charakteristiky jsou uvedefiah. 5.
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Tabulka 5: SloZeni a z&kladni charakteristikyésmych polymet na bazi PCL, Skrobu a

PVAL
vzorek FVAL  PCL M100 GLY Stearin |l TOC ~ CHSKg,
[%] [%0] [%0] [%0] [%] [%]  [mg.g7]
PCL/M - 45 35,52 19,12 0,36 50,32 1404
PCL/M/P13 13,26 39,03 30,81 16,59 0,31 50,67 1649
PCLIM/P23 23,42 34,46 27,20 14,64 0,28 50,94 1586

Polymerni smési na bazi PVAL a xanthanu nebo gellanu

Nové polymerni s@si obsahujici PVAL, extracelularni polysacharidygbcerol,
piipravené ve spolupraci s Ustavem polymernych méteri STU v Bratislay, byly
zpracovany p teplotnim profilu 120-130-140-150-160-170-190-1880 °C (n&sypka-hlava)
a rychlosti otéek 300 ot.miff. SloZeni a zakladni charakteristika polymernictésnjsou

uvedeny v Tab. 6.

Tabulka 6: Slozeni a zakladni charakteristikyésnych polymel na béazi PVAL a gellanu

nebo xanthanu

Vzorek Typ TPS PVAL GLY TOC CHSK_lcr

polysacharidu [%0] [%0] [%0] [%0] [mg.g]
PVAL/G10 10,5 ' 74,8 14,7 49,04 1435
PVAL/G21 gellan 21 61,6 17,4 46,76 1524
PVAL/G42 42 32,8 25,2 41,86 1183
PVAL/X10 10,5 74,8 14,7 49,07 1408
PVAL/X21 xanthan 21 61,6 17,4 46,83 1512
PVAL/X42 42 32,8 25,2 42,00 1043

TPS — termoplasticky polysacharid

Polymerni smési na bazi PVAL a Skrobu

Nejprve byl gipraven ngkéeny PVAL smichanim s glycerinem a zpracovanyfn p
teplotnim profilu 100- 140- 150- 160- 170- 180- 16@0- 140- 140 °C a rychlosti @&k
200 ot.mirt". Poté byl pipraven plastifikovany $krob smichanim s glycerirempracovanym
pti teplotnim profilu 160- 170- 180- 180- 190- 19®0% 190- 180- 180 °C a rychlosti ¢&k
220 ot.min*. Nakonec byly granulaty PVAL/GLY a $krob/GLY zamamy v poZzadovaném
koncentrgnim pongru a zpracovanyipteplotnim profilu 150- 160- 170- 170- 180- 18@01
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175- 175- 175°C a rychlosti @&k 220 ot.miil. SloZeni a zékladni charakteristiky
polymernich srési byly tabelaré zpracovany v Tab. 7.

Tabulka 7: SloZeni a zakladni charakteristiky¢smych polymek na bazi PVAL a Skrobu

M100 nebo waxy

Vzorek . Typ Skrob PVAL GLY TOC CHSK_i;r
Skrobu [%] [%] [%] [%] [mg.g7]

PVAL/M21 M100 21 61,6 17,4 47,86 1504

PVAL/M42 42 35,2 22,8 44,39 1428

PVAL/W21 21 61,6 17,4 47,28 1516

PVAL/W42 ey 42 35,2 22,8 43,24 1305

3.2 Hodnoceni biodegradability latek v kompostu

Metodika k ptibézZnému a celkovému hodnoceni biologické rozlozitglinmolymernich
materiati byla vyvinuta na zakladpiedchozich praci, zkuSenosti a norem. Zejména gk te
kompostovatelnosti reflektuji normu I1SO 14885Determination of the ultimate aerobic
biodegradability and disintegration of plastic ma#ss under controlled compostiing

conditions — Method by analysis of evolved carbiomide®®.

3.2.1 Biologicky materidl

Pro hodnoceni biodegradability v kompostu byl jakmkulum pouzit komeiné
vyrabiny kompost od firmy AGRO CS, s vysokym podilem migkych latek, vyrobeny
zkompostovanim surovin rostlinnéhévedu s pidavkem dolomitického vapence.uBézn¢
byl parizovdn novy kompost, protoZe po roce ztracel swgstnosti, pedevsim se rapi@n
snizoval pdet mikroorganism. U kompost byly stanoveny nasledujici zakladni

N ~

charakteristiky (Tab. 8)islo u namdienych hodnot zri& vzdy novou davku.
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Tabulka 8.: Charakteristika kompostu

Charakteristika Hgdnoty 1. Hovcinot,y 2. Hovcinot}/ 3. Hovdvnoty
vyrobce nameérene nameérene nameérene

pH 6,0-8,5 6,5 6,9 6,64
Spalitelny podil [%] 45 46,5 53,5 50,89
Celkovy dusik [%0] 0,6 0,78 2,2 1,86
Celkovy fosfor [%] 0,4 0,51 0,65 0,31
Celkovy uhlik [%6] 23,95 9,23 10,49 12,38
Nerozlozitelné prfimési max. 2 - - -

3.2.2 Dozravani (adaptace) kompostu
Pro vlastni experimenty byly z kompostu odstrgn\étSi frakce pesetim pes sito o
velikosti ok 7 mm a po dobu 4 — 10 tyddozraval v lysimetrech (Obr. 7¥ipkonstantni

teplot 58 °C, diskontinualni aeraci a za pravidelnéharpohavani.

A
I
G
B o —
1 ‘\ "'\\ ]
O
F
L
Obr. 7: Schéma lysimetru na dozravani kompostu

A —vzduchovaci motorek D —rozvod vzduchu G -t peplatenych sdcich)
B — promyvaci lahev E — vzduchova mezera H — R& fol

C — pojistn& lahev F — ocelovy rost | - kompost

Po dozrani kompostu byla zpsh fyzikalé chemicka a mikrobiologicka
charakteristika komposttiislo v zavorce zrid davku kompostu (Tab. 9).
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Tabulka 9: Charakteristika vyzralych kompost

Kompost Kompost Kompost Kompost Kompost Kompost Kompost

Charakteristika

Doba vyzravani

yden] 10 10 8 8 6 8 6
g/f]"‘o"y uhlik 7,76 8,22 10,14 11,07 10,56 11,42 9,81
E? 6,63 7,00 6,99 7.41 7,29 7,21 7,08
gzﬁna 51,09 69,50 53,00 54,33 55,19 47,68 56,43
;Zﬁ“dny podil 49 24 55,25 58,10 56,71 57,00 41,00 51,79
CPB mezofilni

CFU.G T U8 - - 1,88.16 1,56.16 2,07.10 1,03.16 1,93.10
CPB termofilni

CFU.G SU8. - - 1,48.16 1,87.16 2,01.10 1,01.18 1,98.10
Aktinomycety ) _

CFU.g T SuS | 47916 6,19.16 74516 1,17.10 5,68.10

CPB - celkovy piet bakterii
CFU - jednotka tvgici kolonie (bakterii)

3.2.3 Inertni material

Jako inertni material, pro zlepSeni strukturnickaswnosti kompostu, zvySeni
homogenity a wudrzeni vilhkosti $8i, byl pouzit materidl s obchodnim nazvem
AGROPERLIT (dale jen perlit, firma AGRO CS, a.skpandovana vulkanicka hornina.

Vyrobcem udévané vlastnosti perlitu shrnuje Tab. 10

Tabulka 10: Charakteristika perlitu (Udaje u&@é vyrobcem)

Charakteristika

pH 6,0-7,5
VIhkost [%] max. 2
Obsaheastic pod 0,3 mm [%)] max. 15,0
Obsaheastic pod 1,0 mm [%)] max. 25,0
Obsaheastic 1,0 az 4,0 mm [%] max. 75,0
Sypné hmotnost [kg.1) 200

Pred pouzitim byl perlit zbaven &stot a hrubychéastic opakovanym promytim
v destilované votla naslednym vysuSenini @05 °C.
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3.2.4 Mineralni medium

U kompostovacich testbylo, jako zdroj Zivin pro mikroorganismy a prostaveni
pozadované vihkosti v reaki snesi, pouzito kompletni mineralni médium.

Priprava: do 800 ml destilované vody bylo nadavkova@anl fosforénanového pufru
(1 | obsahuje 8,5 g KiPQOy; 21,75 g KHPO, a 44,7 g NeHPO,.12 H0), dale po 1 ml
pripravenych roztok (NH,) SO, (10 9., CaCl, (27,5 g.h, FeC| .6 HO (0,25 g,

MgSO4.7HZO (22,5 g1) a roztoku stopovych prik(1 | obsahuje 0,75 gngOg; 0,05¢
(NH) Mo O .4HO; 0,18 g CoS0.7 HO; 0,5 g MnSO .4 HO; 0,05 g CuS0O.5 HO;
46 7 24 2 4 2 4 2 4 2

0,19 ZnSQ.? HZO a3g FeS?? HZO). Doplréno do 1 | destilovanou vodou.

3.2.5 Reakéni lahve

Experimenty probihaly v redkich lahvich o objemu 1,14 |, které bylyed pouzitim
z daivodu mikrobiélniho zn@Sténi vyplachnuty 1 % HCI. Lahve byly plyrngsné uzaveny
uzawrem opatenym temi otvory umo#ujicimi odkEr plynné faze, areaci a {izné
zvihcovani. Schéma testovaci lahve je uvedeno na Qbotv@ry B a C byly spojeny

silikonovou hadikou.

Obr. 8: Schéma testovaci lahve

A — otvor se septem pro atttplynné faze
B — otvor na doplovani vihkosti

C — otvor na provzdu®vani
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3.2.6 Prubéh test G biodegradability

Do kazdé reaki lahve bylo davkovano 10 g suSiny kompostu, 3teditu a 20 —
25 ml minerélniho mediafigemz jeho mnozstvi bylo voleno tak, aby vyslednansusngsi
byla 55 %. Dale bylo iidano 1,7 g testovaného materialu. Nppd ve vod rozpustnych
vzorka bylo vyuzivano jako rozpou&tio mineralni medium. Hmotnost testovanych vaork
byla volena tak, aby byl zachovan pamil:6 (substrat : inokulum$® % Sms byla
zhomogenizovana intenzivnim pifgpanim. Naslednbyly reakni lahve plynaisré uzaveny
a inkubovany ve gkiovém termostatu beziigtupu s¥tla a @i konstantni teplat 58 °C.
Paralelg byly pripraveny testovaci lahve se slepym pokusem a |I&hwefereni latkou.
Lahve se nechaly vytemperovat na pozadovanou teplgioté se provedlo vyrovnani tlaku
pomoci oteveni a znovu nasazeni silikonoveé leagi

Za vySe uvedenych podminek probihala biodegratistevanych materi@| pri které
dochéazelo k produkci CQOa spotehs O,. Odkér plynné faze a nasledr#tnost stanoveni
obsahu C@a O, pomoci plynové chromatografie byla volena tak, &bgicentrace kysliku
neklesla pod 6 0bj.% (2x tydn Na zaklad dat z GC byl aproximovan fiséh degradace.
Provzdugovani bylo provedeno po kazdé analyze, vzduch pracalahvi byl zbaven GO
promyvanim v roztoku NaOH. Vlhkost v readich lahvich byla kontrolovana gravimetricky
(vdZenim celych lahvi) a udrzovana na hodiat %.

Na za&atku a konci test bylo stanoveno pH a suSina. Pro kazdou sérii pkilyraveny
také d¢ lahve se stejnou sisi perlitu, kompostu a biomédia jako u ostatnickugd. Jedna
slouzila k uteni objemu plynné faze reakho prostedi (/) a druha ke stanoveni pH a

susiny rea&ni sntsi.

3.2.7 Aerace

Po kazdé analyze byla provedena aerace&néek lahvi vzduchem prostym GQOrakto
doSlo k obnoveni aerobnich podminek a zataastragni vyprodukovaného COAparatura
je znazorgna na Obr. 9. Reakci s NaOH probihalo (lahev B, @pvlastni odstrami CO.
Nasledujici pojistna lahev obsahujici Ba(@Hahev C, Obr. 9) byla #azena pro fipadnou
indikaci zreagovani vesSkerého NaOH (vznikem sra#eBiaCQ). V pripadct vycerpani obou
absorgnich roztok by CQ, reagoval s fenolftaleinem za vzniku pozorovatelngabarveni
(lahev D, Obr. 9). Posledni promyvaci lahev s tesinou vodou slouZila k zwtlovani
vzduchu (L&hev E, Obr. 9).
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Obr. 9: Aerani soustava — paralelni zapojeni.

A — vzduchovéerpadlo D — lahev se sfsi perlitu a fenolftaleinu
B — promyvaci lahev s 5 M NaOH (300 ml) E — promoiiéhev s destilovanou vodou
C — promyvaci lahev s 0,05 M Ba(QH300 ml)  F — rea#ni lahve

Doba areace byla volena tak, aby vzdy doSlo kradsti veSkerého C§ coz bylo
ovéteno GC analyzou. Po kazdém provzdusre divodu obnoveni homogenity €81 byly
lahve protepavany.

Béhem experimentu dochazelo (vzhledem k aeraci) kwdsni reakni snesi. Proto
byly jednotlivé ldhve na zZatku experimentu zvazeny a \ipéhu pokusu byl sledovan
Ubytek jejich hmotnosti, ktery korespondoval s ébwyt vihkosti. VZdy po dvou tydnech bylo
do lahvi doplgno takové mnoZstvi destilované vody, aby se vyrbvmaotnostni ubytek,

&imz byla zaji&na relativié stala vihkost. Tento postup byl&en v diplomové pradf®.

3.2.8 Zpracovani nam érenych hodnot

Biodegradace zkoumanych matetialbyla vyhodnocovana podle mnozstvi
vyprodukovaného C§) jako podil realné kumulativni a teoretické prockik Ta byla
zjisStovana na zaklad procentualnino obsahu organického uhliku TOC wnpav vzorku

testovaného materialu.
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SoulgZné s obsahem CObyl meien i obsah kysliku v plynné fazi reatho prostedi,
resp. rozdil mezi p@teinim stavem (ten je dan hodnotawy a 20,78 % @ ve vzduchu) a
aktualni hodnotouUbytek — za pedpokladu, Ze rozdil ve spebs O, pokusu se vzorkem a
slepého pokusu (substratova d¢pbt) byl spdebovan na biochemickou oxidaci — Ize
interpretovat jako miru biodegradace daného zko@mamateridlu. Hodnoceni biodegradace
pomoci spatby G bylo @i lahvovych testech pouzivano pouze jako dkpVé.

Hodnoceni podle produkce CQ
Teoretické mnozstvi CQ z testovaného materialu v reakni lahvi: ThCO, [mmol]

rT]substt-l-()c
. 100
Msupstr— NAvazka testovaného materialu v ré&ekahvi [g]

ThCQ, = 1000 141

TOC - celkovy obsah organického uhliku v testovanaterialu [%]

M. — molarni hmotnost uhliku [g.mb!

Denni produkce CGy v reakéni 1ahvi: ncoz-genni[mmol]

. _ Vv, Amt107 /5
CO2-denni Vd -Vm

Vy — objem plynné faze v lahvi [ml]

Amt — mnoZzstvi CLxjiStné GC analyzoud]]

Vq4 - davkovany objem plynu z lahve na GC analyzii [ml

Vim — normalni molarni objem; V= 22,414 dr.mol*

Substratova produkce CQ: Nco,-substr [MMOI]

nCOZ—substr = nkumul _(nkumul)sl.p. /6/

Nkumut.— KUmMulativni produkce GQmmol]

(Nkumu)st.p. — Przmerna hodnota kumulativni produkce slepého pokusudth

Procentualni odstraréni testovaného vzorku:Dco, [%0]

_ nCO2 —substr

D.., =—=2%% 100 171
%2 ThcQq,
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Hodnoceni podle spateby O,

Teoretické mnozstvi Q spotirebované na oxidaci testovaného materialu v reéhki lahvi:

Thoz [mmol]

_ Meubstt CHSKer

Mo,

The, 1000

Msupstr— Navazka testovaného materialu v i@dkahvi [g]
CHSKc, — chemickéa spéeba kysliku testovaného materialu [mi.g
Moz — molarni hmotnost kysliku [g.n!

MnoZstvi nespofebovaného Q v lahvi zjisSténé GC analyzou:no;- zst. [mMmMol]

Vg.Amt
Moo s =V V_.1000
d'Vm:*

Vy - objem plynné faze v lahvi [ml]
Amt — mnozstvi £v davkovaném vzorku zgge GC analyzou []
V4 — davkovany objem plynu z lahve na GC analyzu [ml]

Vim — normélni molarni objem; y= 22,414 dm.mol*

Kumulativni spotieba O No2- kumu [MmMol]

_V, 02095

nOZ—kumuIi - vV nOZ—zﬁﬁs. + n02—kumul.i—l

m
Noz-kumul, i— KUMulativni spaeba Q pri mereni i [mmol]

Noz-kumul, i-1— Kumulativni spageba Q pri predchazejicim dfeni (i — 1) [mmol]

Substratova spoteba Oy: No,-substr [MMO]

No2-subste = Miumuti _(nkumuli)sl.p.

(Nkumul,i)sl.p. — Primerna hodnota kumulativni sp@by slepého pokusu [mmol]

Procentualni spofeba kysliku: Do, [%0]

_ Noz - substr

D,, = 100
oz ThC:

18/

19/

110/

1y

112/
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3.3 Hodnoceni biodegradability latek vp adé
Testy biologické rozlozitelnosti vijlé byly provaény dle metody vychazejici z normy
ISO 17556,

3.3.1 Biologicky materidl

Jako inokulum byla pouzitatigni snés skladajici se zeitpad, kometné vyrakené
zahradni a hrobovaigda od firmy AGRO CS aifrodni pida z oblasti obce HoleSov.
Pred samotnou ifipravou midni snési byly vSechny typy fod uchovavany # konstantni
teplog 5 °C. Jednotlivé substraty byly zbaven§tSich frakci a pro dosazeni poZzadované

zrnitosti gresety pes sito o velikosti ok 7 mm. Poté byla stanoveisy uvedend v Tab. 11.

Tabulka 11: Hodnoty suSiny jednotlivyckag

Pada A B

P¥irodni 94,1 % 82,86 %
Hrobova 47,6 % 46,40 %
Zahradni 41,3 % 40,69 %

Do reaknich lahvi byla ida navazovana v pamu zahradni : hrobova ¥ipodni 2:1:1
(vztaZzeno na suSinu). Uripravené fdni snési byly stanoveny nasledujici charakteristiky
(Tab. 12).

Tabulka 12: Charakteristik&ipravené srsi padnich substrét

Charakteristika Padni smés A Padni smés B
Celkovy uhlik [%] 32,9 6,69

pH [] 6,160 7,330
Susina [%] 50,4 47,04
Spalitelny podil [%0] 69,52 50,70

3.3.2 Inertni material

Jako inertni material byl pouzit perlit uvedenyapkole 3.2.3.

3.3.3 Reakéni lahve

Popis rea&nich lahvi je uveden v kapitole 3.2.5.
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3.3.4 Sledovani biologické rozlozitelnosti

Do reaknich lahvi bylo nadavkovano vzdy 30 g suSifgmi snési + 30 g perlitu (1:1),
poté byly gidany roztoky siranu amonného a hydrogenfosfuaau sodného tak, aby byl
zajiseén poner C:N:P cca 100:10:1. Vlhkost byla upravena na 5@#6lavkem 20 ml
destilované vody, ve které byly rozptrsg vzorky o hmotnosti 0,6 g. Paralélrbyly
piipraveny testovaci lahve se slepym pokusem. &gdiéhve byly plynatsné uzaveny a
inkubovany pi 25°C bez pistupu s¥tla. OdkEr plynné faze a nasledn#tnost stanoveni
obsahu C@a O, pomoci plynové chromatografie byla volena tak, &bgicentrace kysliku
neklesla pod 6 0bj.%. Provzdigvani bylo provedeno v zavislosti na koncentracsliky
v reakni lahvi. Vzduch pro aeraci lahvi byl zbaven C@omyvanim v roztoku NaOH.
VIhkost v reaknich lahvich byla kontrolovana gravimetricky (vaiencelych lahvi) a

udrzovana na hodnob0 %. Na z&atku a konci testbylo stanoveno pH a suSina.

3.3.5 Zpracovani nam érenych hodnot

Vyhodnoceni nagienych dat bylo provedeno dle kapitoly 3.2.8.

3.4 Hodnoceni biodegradability latek v aktivaci

3.4.1 Biologicky material

Inokulum bylo gipraveno z aktivovaného kalu zéstskécistirny odpadnich vod, ktery
byl zbaven hrubych restot filtraci pg'es sito aitkrat dekantovan pitnou vodou. Pebbny
objem takto upraveného kalu bykedl vlastnim testem odsf'ovan i 3000 ot.mir',

supernatant byl odlit a biomasa byla resuspendovanmeralnim médiu

3.4.2 Mineralni medium

Mineralni medium bylo fipraveno nasledujicim postupem: do 11 lahve bydmal
800 ml provzdusované destilované vody dale po 1 ml zasobnich kézt®aCh (27,5 g.1),
FeCk. 6H,0 (0,25 g.1), MgSQ. .7H,O (22,5 g.1), a roztoky stopovych prik (0,75 g.I
H3BOs, 0,05 g.I' (NH,)eM07024.4H,0, 0,18 g CoSQ.7H,0, 0,5 g.I CuSQ.5H,0, 0,1 g.I*
ZnSQ.7H,0, 3 g.I' FeSQ.7H,0). Déle bylo pidano 20 ml fosfatového pufru (8,2 4.l
KH.PO,, 21,75 gt KoHPOL12H:,0, 44,7 gt NaHPO,.12H,0) a 5 ml (NH),SO; (10 g.1)

roztoku. VSe bylo zamichano a dogto do 1 | provzdutovanou destilovanou vodou.
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3.4.3 Hodnoceni biologické rozlozitelnosti

Bylo pouZito respirometrického stanoveni dle nor&@TM D 5209-927 a to
s vyuzitim mikrorespirometru Micro-Oxymax (Columbimstruments co. USA). Koncentrace
vzorkii byla 0,20 g, koncentrace inokula ve fogmaktivovaného kalu byla 0,50 g.[°".
Reaktory byly Bhem experimentu umisty ve vodnich laznich, které byly temperovany na
teplotu 231 °C. V piibéhu testu byla periodicky (ve zvolenyatasovych intervalech)
analyzovana produkce G@ spoteba Q pomoci automatickych analyzatgoiistroje Micro-

Oxymax.

3.4.4 Zpracovani nam érenych hodnot

Zakladnim kritériem biodegradability vzdrkbyl pomer skute&né vyprodukovaného
CO,, vznikajiciho pi mikrobialnim rozkladu, k teoretickému mnozstvindho organického
uhliku gritomného ve vzorku. Tento p@mbyl vyjaden hodnotou Bo, (%) podle vztahu
113/:

cQ_ -nC
D — (n Ozsample n leank)

x100 13/
€0 ThCQ

3.5 Stanoveni celkového organického uhliku

Stanoveni celkového organického uhliku bylo préwad na analyzatoru uhliku
Shimadzu 5000 A, Solid sample module. Organickyikuldbsazeny ve vzorku byl ve
spalovaci trubici s katalyzatorem (oxid kobaltnktdraltity) pi teplo€ cca 670°C femenén
na CQ, jehoZ mnozstvi bylo analyzovano NDIR (Non-disperdnfra Red) detektorem. Jako

nosny plyn byl pouzit @

3.6 Stanoveni celkového dusiku

Stanoveni celkového dusiku bylo provedeno dle Kjelolvy metody®®.

3.7 Stanoveni celkového fosforu

Stanoveni celkového fosforu bylo provedeno!tle
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3.8 Mikrobiologicka charakteristika kompostu
Po cca 8 tydnech dozravani byl u komfoptoveden mikrobiologicky rozbor. Byl
sledovan celkovy obsah termofilnich bakterii, méa@dh bakterii, termofilnich aktinomycet

a vlaknitych plisni.

Priprava vyluhu kompostu

Rozpu&nim 0,15 g Tweenu 80, 0,4 g difosfomanu sodného a 0,5 g NaCl ve 100 ml
destilované vody a naslednou sterilizaci v autaklgd®5 min, 120 °C) byl ipraven
suspendéni roztok. K mu bylo po ochlazeni na laboratorni teploftid@no definované
mnozstvi kompostu (10 g) o znamé sa&nl5 minut praepavano. Po této dslbyla snés
ponechana cca 1 minutu v klidu — kompost sedimettawznikly supernatant byl davkovan
do sterilnich zkumavek se sterilnim fyziologickyortokem tak, aby vznikla desetinigda
fecéni 10— 10°.

3.8.1 Stanoveni celkového po ¢&tu mezofilnich a termofilnich bakterii

Kultivace byla provagha na Trypton Yeast (TYA) agaru (vyrobce HIMEDIAYery
byl pfipraven podle ndvodu vyrobce. Na jednotlivé Petrihisky s Zivhou pdou bylo
naaskovano 0,1 ml ze zkumavekisdinim 10° — 10°, co? je ekvivalentni k davkovani 1 ml
supernatantu gedsnich 10%, 10° a 10°. KaZzdéredsni bylo askovano nastyii Petriho misky,
piicemz vzdy d¢ byly kultivovdny i 58 °C (termofilni bakterie) a dvpii 25 °C
(psychrofilni bakterie). Délka kultivace byla 3 dny

3.8.2 Stanoveni celkového po €tu termofilnich aktinomycet

Kultivace byla provagha na Actinomycete isolation agaru (vyrobce HIMERIAtery
byl ptipraven dle navodu vyrobce. Na jednotlivé Petrihsky bylo atkovano 0,1 ml
supernatantu gedsni 102, 10%a 10 vzdy dvakrat vedle sebe. Kultivace probihaiasg °C
po dobu 7 dni. Po této dolbyly zjistovany pdty kolonii termofilnich aktinomycet pomoci
swtelné mikroskopie (zitSeni 100x).
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3.8.3 Stanoveni celkového po ¢étu vlaknitych plisni

Kultivace probihala na g@nim agaru s bengalskoterveni a chloramfenikolem.
Nejprve byl gipraven zaklad o slozeni 1,0 g glukosa, 0,1 g NgNIGL g KHPQOy,, 0,006 g
chloramfenikol, 1,8 g agar. Zivn&igu byla gipravena suspendaci 3 g zakladu ve 100 ml
padniho extraktu (c = 0,1 ¢). Po suspendaci byldigano 0,7 ml roztoku bengalskérvers
a provedena sterilizace.

Na jednotlivé Petriho misky bylsgovan 1 ml need®ného supernatantu, dale 0,1 ml
netedtného supernatantu a 0,1 eldsni 10%, vzdy dvakrat vedle sebe. Kultivace probihala
pii 25°C, 7 dni.

3.9 Pristrojove vybaveni a analyzy

3.9.1 Pristrojové vybaveni

Plynovy chromatograf Agilent 7890 A, USA

(Kolony s naplni Porapak Q (80/100 MESH) a molekélsito 5A (60/80 MESH))
Plynogsny davkova Hamilton, 100ul, USA

Tedlarovy vak, 0,6 |

Analyzator uhliku Shimadzu TOC 5000 A, Rakousko
Oscilani kulovy mlyn MM 301, Retsch, BRD

Sitovaci stroj AS 200 Control, Retsch, BRD

Laboratorni pH metr inoLab pH/ION 735 p, WTW, BRD
Vakuova susarna Memmert UFP 800, Memmert, BRD
Lazei vodni WBU 45, Memmert, BRD

DalSi gistroje a sklo jsoudznym laboratornim vybavenim.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Metody pro hodnoceni biodegradability polymernichateniabh v kompostu
v laboratornich podminkach jsou podle &mnych platnyckieskych a mezinarodnich norem
znané pracné, zdlouhaveé, diky komplikovanym aparaturdanoimé na prostor, a maji
omezeny péet testovacich pozic.

Nutnym pedpokladem pro zvySeni efektivnosti prace bylo pgouzhodného
laboratorniho vybaveni umtdjici v pribéhu testu odéry plynné faze pro naslednou analyzu
na plynovém chromatografu. Schéma pouzité apardtale uvadna jako reaé&ni lahve) je
uvedeno v kapitole 3.2.5. Experimentalni podminkygnpvé chromatografického stanoveni
CO, a G byly voleny dle standardnich postup

Vyhody sledovani biologického rozkladu na zaklatynow chromatografické analyzy
plynné faze spivaji v jednoduchosti aparatury - plyssie uzawené reakni lahve o objemu
1,1, potencialni kapacit(patet reaknich lahvi je prakticky neomezen) a mensSi syt
pouZitého materialu. Pro srovnani: norma 1SO 14B58l doporwiuje minimalni objem u
kompostovacich nadob 2| a pro sledovani biodegega doportiena gima analyza C®
pomoci kontinualniho infkerveného analyzatoru nebo plynového chromatogradhon
stanoveni C@po jeho uplné absorpci v zasaditém roztoku jalkapudéného anorganického
uhliku.

4.1 Dozravani (adaptace) kompostu

Pti prvotnich experimentech probihalo dozravani kostpe provzdusovacich lahvich
s porézni fritou, umishych ve vylievné vas, kdy byl vzduch vhamn pomoci
provzdusiovaciho motorku fmo do lahve. Kompost byl pravidéln promichivan
protrepanim lahve. # tomto zpmisobu dozravani vSak dochazelo k rychlému vysuSovani
kompostu, frita se zanaSetasteékami kompostu a samotna manipulace byla neprakticka
Z téchto dhvoda byl zcela zminén zpisob dozravani.

Dozravani kompostu probihalo v lysimetrech (Obr.vé) kterych byl u dna instalovan
rozvod vzduchu, naém byl nerezovy rost a perlit v baeimem séku pak kompost a @p
vrstva perlitu pro udrzeni vihkosti. S@sti systému byla i promyvaci a pojistna lahevyCel

systém byl umish do vodni laz& Kompost byl pravidekpromichavan.
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4.2 Aerace

Zpasob provzdusovani byl také upraven.iiPprvotnim experimentu byly na lahve
zaji’ujici odstragni CG, napojeny reakni lahve sérioy. Samotna aerace byla vi&ksow
narana, dochazelo k nerovn@mému vysouseni reakich snési a vznikl i gedpoklad, Ze
spole&né s vodou migruji i latky a dochazi tak k &ms reakéni snesi.

Z téchto divodi byla aerani soustava upravena paralelnim zapojenim¢rdak lahvi
(Obr. 9).

4.3 Statistické parametry

K ovéieni metodiky kompostovani byly pouZzity ickieré statistické parametry -
opakovatelnost, @¥eni standardni latky, robustnost a regniadiagram. Nutno podotknout,
Ze statistické parametry nelze zcela jednoadaplikovat vzhledem k heterogehkompostu
a celkové promnlivosti reakini snesi v casovém horizontu.

VSechny experimenty bylyfipraveny a provathy dle kapitoly 3.2.

4.3.1 Ovéreni referen éni latky

V analytické praxi se @¥uje béZn¢ pouzivana standardni latka pomoci identické
latky, ale od jiného vyrobce. Refeten latkou pro testy v prosdi kompostu byla zvolena
mikrokrystalickd celulosa, ktera je dopoowana i normou ISO 14 888. Negastji
pouzivana mikrokrystalicka celulosa byla od vyrol®enta, pro jeji aseni byl zvolen
identicky material od vyrobce Fluka (Fluka Chemie).

Na experiment byl pouzit kompost C (2) cateEni suSina reali snesi byla 60,90 %,
pocateni hodnota pH 6,97 a objem plynné fazeg)(Wyl 0,990 1. Pibéh biologického
rozkladu byl sledovan po dobu 50 dni pomoci plynethéomatografie. Hodnoty & i
zakladni charakteristiky byly zpracovany tabetarrmab. 13 a graficky Obr. 10
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Tabulka 13: Hodnoty Bn, biodegradace latek a hodnoty pH a suSin
kompostu na zstku a konci test

suSina susSina PH start pPH eng
Vzorek L_start end
(%] [%] [-] [-]
MC Penta 82,141,711 60, 90 56,83 6,97 7,03
MC Fluka 83,580,684 60,90 54,17 6,97 7,34
100
80 | —+— MC FLUKA

— a— MCPENTA

DCOZ [%]

20 30 40 50
t[d]

60

Obr. 10: Pribeh biologickeé rozloZitelnosti mikrokrystalické celsy Penta a Fluka
hodnoceny podle £,

Pri porovnani piibéhi biologického rozkladu (Obr. 10) afwnérnych hodnot degradace
substratu Ro, (Tab. 13) lze pozorovat stejné upghy obou kivek i srovnatelné
hodnoty Qxo, Na zéklad téchto udaj 1ze konstatovat furdnost referedni latky.
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4.3.2 Opakovatelnost

Nejcastji pouzivany statisticky parametr pro &gni nové metody je opakovatelnost.
Principem je min. 10x vedle sebe nezavislym postug@ipravit a provést experiment,
piicemz k hodnoceni opakovatelnosti slouzi hodnotaivalssmerodatné odchylky (RSD).

Dle kapitoly 3.2 byly nezavislym postupentigraveny reaéni lahve se slepym
pokusem a s MC Fluka. Na experiment byl pouzit koshgC (2), poateini suSina realni
smesi byla 60,90 %, p&ateEni hodnota pH 6,970 a objem plynné fazg) (vl 0,990 I. Piib¢h
biologického rozkladu byl sledovan po dobu 50 dwmimpci plynové chromatografie.
Primérna hodnota Bo, i zakladni charakteristiky jsou uvedeny v Tab. 14.

Tabulka 14: Hodnoty En, biodegradace mikrocelulosy a hodnoty pH

a suSin kompostu na&ku a konci test

Dco2 suSina st SUSIN@eng  PH st PH ena

[%] [%] [%] [-] [-]
MC Fluka 92,6@8,600 60, 90 54,17 6,970 7,34

Dale byly tabelaré (Tab. 15) zpracovany fimérné hodnoty degradace substratbl)
smérodatné odchylky (s) a RSD, jejiz vyvoj vipghu experimentu byl zndzan i graficky
(Obr. 11).

Tabulka 15: Vyhodnoceni opakovatelnosti metodiky

Dco2 S RSD
d ) - %

> —~+

0 0 0 0

1 0,69 0,180 26,08
5 11,43 2,260 19,78
8 20,71 3,365 16,25
12 30,12 4,975 16,52
15 39,61 4,887 12,34
19 49,49 5,044 10,19
22 57,86 5171 8,94
27 68,83 5,950 8,64
29 73,21 6,302 8,61
33 80,39 6,803 8,46
36 83,84 7,094 8,46
40 86,99 7,632 8,77
43 89,09 7,994 8,97
47 91,03 8,293 9,11
50 92,55 8,603 9,30
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Obr. 11: Zavislost RSD na délexperimentu

Na Obr. 11 Ize pozorovat hodnotu relativni ¢spalatné odchylky v gibéhu
experimentu trvajiciho 50 dni ustalenou na ho&rb®%. | ges vysSi hodnotu RSD, Ize
konstatovat, vzhledem k heterogénitmatrice, dosahnuti upokojivérgsnosti metodiky

hodnoceni biodegradability v présti kompostu.

4.3.3 Robustnost

Uginnost metody je vyja@na schopnosti udrzet si vykonnost i za snizengdminek.
V prab¢hu vyvoje metody byly vytipovany kritické parametkgeré pokud nejsou dodrzeny,
maji negiznivy vliv na pfibéh degradace. Vzhledem k omezenym moZnostem laljerato
byly z identifikovanych podminek ovliwjici biodegradaci vybrany pouze &vteplota
prostedi a vihkost reaii snesi. U kazdého parametru byla zvolena toleranceploty 8 °C
a u vihkosti 10 %. Test odhali tzv. kontrasty jeitimgch parameti a zjisti jejich robustnost
pro metodu. Na experiment byl pouzit kompost D (@stavené hodnoty jednotlivych
podminek wetrg zakladnich paraméitrreakinich snési jsou uvedeny v Tab. 16. Jako
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rvo

modelova latka byla zvolena MC Penta, jejizilghy biologické rozlozitelnosti za

upravenych podminek byly zpracovany graficky (Q&).

Tabulka 16: Podminky tagthodnoty o, mikrocelulosy a hodnoty pH a suSin kompostu na

zasatku a konci test

T VIhkost Dco2 suSina gt SUSINAeng PH st PH enda VO
[°C] (%] (%] (%] [%0] [-] [-] (1]
A 65%/66°C 66 65 82,923,514 65, 90 63,28 6,958 6,591 1,010
B 50%/66°C 66 45 73,881,126 42,31 44 91 7,012 6,555 0,980
C 65%/50°C 50 65 37,952,562 62,75 66,12 7,234 6,841 1,015
D 50%/50°C 50 45 21,780,977 45,78 47,49 7,333 7,025 0,975
E 55%/58°C 58 55 82,140,684 57,50 56,89 6,840 7,006 1,012
100
——A.65%/66°C
30 —=—B.45%/66°C
—+—C.65%/50°C
——D.45%/50°C
— e —x—E.55%/58°C
S
g
a
40
20 S
0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

t[d]

Obr. 12: Pribeh biologickeé rozloZitelnosti MC Penta hodnocenyledto, za danych
podminek



UTB ve Zli@, Fakulta technologicka 59

Z Obr. 12 je patrny vyznam teploty owlivjici rychlost, piibéh a celkovou hodnotu
mineralizace. Pokles teploty priedi o 8 °C vyraz& zpomali rychlost degradace a to tak, ze
Ize material myla hodnotit jako Spathrozlozitelny. Po zvySeni teploty préstli na 66 °C
sice vzroste rychlost biodegrauého procesu, ale ztna neni tak markantni jako u snizené
teploty. Pomoci zény teploty progedi byl demonstrovan i vliv mikroorganismkdy bylo
potvrzeno teplotni optimum pro termofilni organisifpyedevsim termofilni aktinomycety)
55 - 60 °C.

Z Obr. 12 Ize pozorovat i vliv vihkosti reaki snesi, ktery je vSak iztelre mensi nez
vliv teploty. SniZzena vlhkost se projevi cca 10 &&dilem k hodnotdm natienych za
standardnich podminek, naopak u hodrfovyssi vihkosti takova odchylka neni.

4.3.4 Regulaéni diagram

Regul&ni diagram slouZi jako prastdek ke sledovani stability metody vipghu ¢asu.
Je to ve své podstaprabézny diagram, do kterého jsou vloZzeny kontrolni grvkteré jsou
statisticky definovany. Pro sledovani stability owt hodnoceni biodegradability
polymernich materiél byla navrzena referéni latka (mikrokrystalicka celulosa) a hodnota
Dcoz odetend po cca 55 dnech mineralizace. Tato hodnota lagznamenavana do
regula&niho diagramu po dobditlet, viz Obr. 13. Jednotlivé oblasti regindho diagramu

byly vypatitany z nasobk relativni odchylky (g), vysledné hodnoty jsou uvedeny v Tab. 17.

Tabulka 17: Charakteristiky regdtgiho diagramu

DCOZ DCOZ

20.04.2007 50,76 06.06.2008 84,73
25.04.2007 55,29 09.06.2008 71,61
30.04.2007 80,67 10.06.2008 82,42
04.05.2007 79,84 11.06.2008 78,55
13.03.2008 82,42 12.06.2008 79,17
17.03.2008 84,72 13.06.2008 76,67
20.03.2008 85,89 11.12.2008 95,54
07.05.2008 70,74 15.12.2008 81,39
13.05.2008 80,97 18.12.2008 83,63
19.05.2008 88,32 19.03.2009 86,41
02.06.2008 76,32 07.04.2009 83,79
03.06.2008 82,67 10.04.2009 86,37
04.06.2008 80,44 14.04.2009 86,15
05.06.2008 67,84
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Tabulka 17: Charakteristiky regdleiho diagramu pokracovani

DCOZprﬁmér [%] 81149
si[1] 5,781
RSD [%] 7,094
centralni oblast 87,27
1.5 = Dcozpamer [%0] 75,71
varovna oblast 93,05
2.5 * Dcozpamer [%0] 69,93
regulaéni oblast 98,83
3.5 * Dcozpamer [%0] 64,15

100

90 /

8
T,A
N\
‘

|

= Dcoz [%]
] ull

—&— kontrolni kfivka
60 g
oblast centralni
oblast varovna
oblast regulacni
—— centralni pfimka - primérna hodnota DCO2
50 1 1 1 1 1 1 1

23.4.2007 1.8.2007 9.11.2007 17.2.2008 27.5.2008 4.9.2008 13.12.2008 23.3.2009

Obr. 13: Regulani diagram

Hlavnim cilem regukniho diagramu bylo udrZet &fici systém ve stavu statistické
kontroly. Mineralizaci mikrokrystalické celulosy Ibxnila zejména mikrobiélni skladba
kompostu, coz se promitlo do upghu kontrolni Kivky, kter4 vykazovala, vzhledem
k praimérné hodnat Dcoz po cca 55 dnech mineralizace 81,49 %, rozptyl .SNi@mere

vSechny hodnoty se pohybovaly uwmégulani oblasti, proto Ize konstatovat, Ze je metoda
stabilni.
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4.4 Testovani biodegradability latek v kompostu

Likvidace a zamezovani vzniku plastového odpathdgtavuje celostovy problém.
Jednou z moZznosti snizovani jeho mnozstvi je vywoyyroba novych tyjp ¢i smesi
degradabilnich polymér které za dznych podminek w)Siho prostedi podléhaji fisobeni
mikroorganisni, swtla, kysliku, teploty¢i jinych faktori. Biodegradabilni plasty jsou
nejvyznamgjSi skupinou takovych polyméra jejich rozklad bakteriemi, houbami nebo
jinymi organismy je pednmeétem intenzivniho zkoumani.

NasSe pracovigtse spolupodilelo na vyvoji novych &si biodegradabilnich polymir
Vyvinutad metodika ,kompostovatelnosti“ plésteflektujici normu 1SO 14855-£% byla
nejprve aplikovdna pro sledovani biologické rozielhosti zakladnich latek a néslédn
novych polymernich s#si.

4.4.1 Biodegradabilita zakladnich latek

V prvnim kroku byly otestovany zakladni latky &nych polymaek. Vzhledem k tomu,
Ze u rekterych z nich byla znama jejich biologicka roztekmost, poslouzily tyto experimenty
i k ovéreni metodiky sledovani biodegradace matérikompostu vyuzivajici plynovou
chromatografii k analyze aktualniho mnozstvi rezpir produkce C@a spoteby Q.

Zakladni latky byly nejgzrgji pouzivané girodni i syntetické polymery. Konkrétrse
jednalo o poly(vinyl)alkohol (PVAL), kyselinu polg-hydroxy maselnou (PHB),
poly-e-kaprolakton (PCL) a kyselinu polyn@iéou (PLA), gellan, xanthan, Skrob Meritena
(M100) a Skrob waxy. U vSech experimenbyla jako pozitivni kontrola volena
mikrokrystalicka celulosa od firmy Penta (MC Pentayla provedena i negativni kontrola,
kdy byl pouzit polyethylen (PE). &Boch a stup# biologického rozkladu byl hodnocen na
zékla& mnoZstvi produkovaného GOSouwasrt s CQ byla monitorovana i aktuélni
koncentrace kysliku, jejiz znalost byla nezbytnd pastavenéetnosti jednotlivych analyz a
aerace reali snesi.

Vzhledem ktomu, Ze testovani zakladnich latek olgipalo sotiasrE, jsou v tabulce
(Tab. 18) uvedeny kroégnhodnot o, i experimentalni podminky a typ pouzitého kompostu
Namgtené ptibéhy biologického rozkladu vzotkjsou uvedeny na Obr. 14 a 15.
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Obr. 14: Puibeh biologického rozkladu zakladnich matefilodnoceny podle £
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Obr. 15: Pribeh biologického rozkladu zakladnich matefilodnoceny podle £
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Tabulka 18: Hodnoty BEn, biodegradace zakladni latek a hodnoty pH a suSin

kompostu na zstku a konci test

pr e Ten T g Komees
MC Penta 83,121,582 48,76 51,83 7,196 7,430 0,99 F(@3
MC Fluka 83,580,684 60,90 54,17 6,970 7,340 0,99 C(2
PE 1,120,466 60,90 5450 6,970 6873 099 C(2
PVAL 8,48+0,103 47,65 55,98 7,332 7,340 1,078 G(3
PCL 38,441,051 48,76 52,78 7,196 7,452 1,054 F(@3
PHB 84,451,009 48,76 51,85 7,196 7,512 1,054 F(@3
M100 84,740,859 50,15 53,12 7,235 7,023 1,100 B(1
waxy 81,740,917 50,15 51,66 7,235 7,712 1,100 B(1
gelan 43,3#1,388 47,65 46,68 7,332 7,410 1,078 G(3
xanthan 97,760,292 47,65 50,45 7,332 8,146 1,078 G(3
TAC -6,52 48,76 52,48 7,196 4,635 1,054 F(@3

Béhem 50 did byla mikrokrystalicka celulosa od vyrabdPenta a Fluka zcela
mineralizovana a jak jiz bylo uvedendiwk, pfibéhy i hodnoty Ro. byly srovnatelné.
Polyethylen pouzity coby negativni kontrola se wmstu nerozkladal.

Biologicka rozlozitelnost PHB, typickéhorquistavitele biodegradabilnich polyraer
korespondovala s literaturdti ~>°. Bshem 50 dni dosahla biodegradabilita dle hodnaty,D
v kompostu 84,45 % (Obr. 14).

DalSi zastupce ze skupiny biodegradabilnich polynied synteticky vyrabny PCL.
V pribéhu 45 dii byla zaznamenana mira degradace wgad hodnotou B», pouze
38,44 %. Nejednalo se o nahodily vysledek, protegsty byly provadny 4x paralels.
Nicmeére kiivka znazofiujici pribéh biodegradace (Obr. 14) ephézi do plato faze, ale ma
linearni charakter, gehoz vychazi fedpoklad pokréujiciho rozkladu. ¥tSina literatury
prezentuje PCL jako biodegradabilni plast, jez fbre rozlozitelny viiznych typech
environmentu a to detns kompostu. Napiklad Funabashi™, ktery se zabyval
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kompostovatelnosti tenych frakci PCL ve forgh prasku i granulatu, uvadi, Ze za
laboratornich podminek specifikovanych dle nored 11855-1°¢ a 1ISO 14855-%°! doslo

po 47 dnech k mineralizaci 90, resp. 80 % sledovaméaterialu.

Biologicka rozloZitelnost PVAL ghem 50 dni byla dle hodnotycB, v kompostu pouze
8,2 % (Obr. 14). Lze usuzovat, Ze nizka rozlozastnPVAL je zmisobena negftomnosti
vhodnych mikroorganisinnebo diky nefiznivym podminkam progdi Prvni byla doloZzena
vysledky nerozloZitelnosti PVAL viglach a kompostedf’, druha moZnost byla prokazéana
nag. studii Chielliniho a kol!*®, kteff prokazali adsorpci PVAL na jilovitéastice, jeZ

znamenala téut Uipiné zamezeni biodegradace diky obsazeni atakoyeh OH- skupif*®.

Skrob waxy se v kompostu rozlozil ao malo fite nez Bzné pouzivany $krob M100,
rozdil vSakéinil pouze cca 3 %. Z gbéht biodegradace (Obr. 15) a hodnatdp (Tab. 18)

Ize tedy povaZovat @datky za dobe rozlozitelné.

| pies skuténost, Ze xanthan i gellan jsodinedni polysacharidy, Ize pozorovat rozdily
jejich biologického rozkladu (Obr. 15).éBem 50 dni byla mira mineralizace vyjéda
hodnotou Ro, u xanthanu proti gellanu dvojnasobna, a to 9844 &. Rozdily v hodnotach
Dcoz lze pisoudit jednak rozdilné chemické struidu jednotlivych extracelularnich
polysacharid, ale také prawpodobrt vétSimu zastoupeni mikroorganigéndegradujicich

xanthan v kompostu.

Jednou z testovanych latek byl i triacetin (TACpupivany jako zrékéovadlo i
vyrobé smési na bazi PCL a PHB. V fiéhu testu kompostovani byla zfiga nizSi produkce
CO;, nez u slepého pokusu. Lzeéedpokladat, Ze TAC byl rychle hydrolyzovan na diage
monoacetin, glycerin a kyselinu octovou, ktera dayéxtremr kyselost. Tento igdpoklad

potvrdilo pH, které Bhem experimentu kleslo z hodnoty 7,2 na 4,6.

Byly testovany také vzorky kyseliny polyndlé vyrobené Centrem polymernich
materiati Fakulty technologické Univerzity T. Bati ve Zin
Na reakni snes byl pouzit kompost B, objem plynné faze (Mghil 1,051. Fyzikélni
charakteristiky reatni sn€si, hodnoty Ro, pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v Tab. 19 a
prabéh biologické degradace je zndzémma Obr. 16.
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Obr. 16: Pribeh biologické rozloZitelnosti zdkladnich matefiélodnoceny podle £

Tabulka 19: Hodnoty B, biodegradace vzo@kPLA a hodnoty pH a suSin kompostu
na z&éatku a konci test

suSina suSina H H

Vzorek [%]_Start end p [_]start p [-]end

PLA1 98,1%0,139 48,76 47,13 7,302 7,437
PLA2 71,3%0,754 48,76 45,87 7,302 7,170
PLA3 86,922,011 48,76 46,30 7,302 7,123
PLA4 72,311,451 48,76 51,80 7,302 7,353
PLAS 96,93:0,115 48,76 50,13 7,302 7,627
PLAG6 31,221,245 48,76 54,70 7,302 7,367

Kyselina polymléna je znama jako biodegradabilni i kompostovatetmterial, coz
potvrdil provedeny experiment. Mineralizace vzorkyla sledovana po dobu 65 dni. Na
Obr. 16 Ize pozorovat rozdily naizich biologické degradace u jednotlivych vzZofl Al
— PLAG6. Téngi vSechny kivky vykazuji strmy naist, az na kvku vzorku PLAG, u které
nepatrné urychleni v produkci GQhastalo az po 20 dnech. Vzorek PLA6 je kamer
vyrabiny polymer, definovany jako déd rozlozitelny material, alefigomto experimentu byl
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mineralizovan za 65 dni dle hodnotyd) pouze z 31,22 %. Vzhledem k fo¥fmzorku PLAG
(granulat), Ize vSakipdpokladat, Ze v pbéhu prvnich 20 dni probihala hydrolyza substratu,
pii které hrala zasadni roli velikost jeho povrchunigké mfe biodegradacetigpéla i vysoka
molarni hmotnost,ip porovnani s ostatnimi vzorky tohoto experimentu.

Vyznam tohoto faktoru je nastim na Obr. 17 na zavislosti stanoveného procentu@lni

odstrarni substrét na jejich molarni hmotnosti.
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= .
o
g 60 PLA4
40
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Obr. 17: Zavislost procentualniho odsteari substratu na jeho molekulové hmotnosti
Z pohledu tohoto aspektu probihala mineralizacerkizaiasténé dle aekavani,

nejrychleji se rozkladal vzorek PLA1l a nejpomal8LA4. Z Obr. 17 lze odvodit, Ze

mineralizace PLA v kompostu nezavisi jen na molekélhmotnosti, ale na vice faktorech.
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4.4.2 Biodegradabilita polymernich sm  ési na bazi PCL a PHB

Byly testovany srsné polymery obsahujici PCL a PHB, které naf#&éni probléiin
pii termoplastickém zpracovaniistych komponent. U novych polymernich & byly
nejprve zkoumany mechanické vlastnosti a naslebdpla sledovana jejich biologicka
rozlozitelnost v kompostu.

Vysledky nEieni zakladnich mechanickych charakteristik je umedea Obr. 18 a 19.
| ptes vysoky obsah PHB (26 %) ve vzorku PCL/PHB26 wyka pevnost v tahu 15 MPa a
hodnotu elongaceippietrzeni nad 1200 %, coz je vice neZm pouzivané materialy
v obalovém pimyslu®®. Smisny polymer PCL/PHB13, jeZ byl optimalizovan na imadni
mechanické vlastnosti, vykazoval vysoké hodriatge, (17 MPa a 1400 %5
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Obr. 18: Srovnani pevnosti v tahu pro zakladniyakpolymerni s@si
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Obr. 19: Srovnani poenného prodlouzenip pretrzeni pro zakladni latky a polymerniésn

Na experiment testovani biodegradace¢smich polymek byl pouzit kompost C,
pocateini suSina realni snesi byla 48,76 %, ptatesni hodnota pH 7,2 a objem plynné faze
(V) byl 1,054 |. Pitbéh biologického rozkladu byl sledovan po dobu 45 miminoci plynové
chromatografie. Hodnoty &, i zakladni charakteristiky jsou uvedeny v Tab. 20.
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Obr. 20: Puibeh biologické rozlozitelnosti polymernich é&ghnna bazi PCL a PHB hodnoceny
podle Qo2

Tabulka 20: SloZeni a hodnoty& smesnych polymel a hodnoty pH a suSin kompostu na
zatatku a konci test

vzorek PCL PHB TAC Dcoz suSina gat  SUSINAeng PH st PH end
%]  [%] [%0] [%0] [%0] [%0] [-] [-]

PCL/PHB26 47 26 26 79,881,444 48,76 53,53 7,196 7,445
PCL/PHB13 74 13 13 36,581,511 48,76 55,07 7,196 7,47

v

W

Smesny polymer se zvySenym obsahem PHB PCL/PHB26 wykazmineralizaci
vyjadienou hodnotou By, z 79,88 %, ficemzZ Ize na #vce (Obr. 20) pozorovat, Ze TAC
obsazeny ve vzorku neovlivnil h degradace substratu. Mineralizace materialu
optimalizovaného na maximalni pevnost vtahu PCIBPB byla pouze 38,24 %. Dle
nanefené hodnoty pH na konci experimentu Ize usuzoeal,AC ogt nengl vyrazny vliv na
celkovou rozlozitelnost makromolekularni latky. PaejSi rychlost degradace byléepne
zpasobena vysokym obsahem PCL. Nicihéhkiivka (Obr. 20) znazawjici pribéh
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biologického rozkladu népchazi do platé faze, ¢ehoz Ize predikovat dalsi rozklad

materialu.

4.4.3 Biodegradabilita polymernich sm  ési na bazi PCL, Skrobu a PVAL

Polymerni snisi na bazi Skrobu a PCliqustavuji plé degradovatelny material, ktery
je ekonomicky vyhodny a zarovema dobré mechanické vlastnosti. Nicrhg@eho vlastni
vyroba je problematickéa vzhledem k nizké teptdni PCL.

Smisné polymery obsahujici PCL, Skrob a PVAL byly megphodnoceny po strance
mechanickych vlastnosti a naslédhe jejich biodegradability v kompostu.

Na Obr. 21 a 22 Ize vitl naméiené hodnoty mechanickych vlastnosti, které jsou
srovnatelné sdinymi typy polymeil. Vzorek PCL/M obsahujici PCL, Skob M100 a
zmekéovadla vykazoval pevnost vtahu 18 MPa a par@ prodlouzeni ip pretrzeni se
pohybovalo na 1400 %, coZ je &prysoko nad &n¢ pouzivanymi polymery v obalovém
pramyslu. Hodnota pevnosti v tahu u polymernich matiewbsahujici navic PVAL byla také
srovnatelnd sdzn¢ pouzivanymi polymery ndp LDPE. Ri porovnani porérného
prodlouZeni fi pietrZzeni Ize pozorovat vliviglaného PVAL, kdy vzorek obsahuijici cca 13 %
PVAL mél €, 1110 % a u vzorku s cca 23 % PVAL bylp386 %!
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Obr. 21: Srovnani pevnosti v tahu pro zakladniytékpolymerni sersi [
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Obr. 22: Srovnani po#nného prodlouzeni/ pretrzeni pro zakladni latky a polymerniésin
[70]

Bylo provedeno hodnoceni biologické rozlozZitelnastiesnych polymel, obsahujici
PCL, Skrob a PVAL, v kompostu. Regk snEs obsahovala kompost D, na ¢atku
experimentu byla suSina $8151 % a hodnota pH 6,63. Objem plynné faze @y) 1,055 I.
Produkce C@ a ubytek @ byly stanovovany GC analyzou. Hodnotycd? a
zakladni charakteristiky jsou zpracovany tabelarfiab. 21. PFibéh biodegradace je
znazorgn na Obr. 23.
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Obr. 23: Pribeh biologické rozlozitelnosti polymernich&shna bazi PCL, Skrobu a PVAL

hodnoceny podle &,

Tabulka 21: Slozeni a hodnotyg smésnych polymei a hodnoty pH a suSin kompostu na

Vzorek

zasatku a konci test

PVAL PCL M100 GLY Stearin
1] DCOZ

[%]

%] [%] %]

[%]

sSuSina seart
[%]

suSinaepg
(%]

pH start pH end
[-] [-]

[%]

PCL/M - 45 35,52 19,12 0,36 96,1%#0,823 51,0 50,41 6,63  7,4€
PCL/M/P13 13,26 39,03 30,81 16,59 0,31 74,66:2,597 51,0 50,53 6,63 7,28
PCL/M/P23 23,42 34,46 27,20 14,64 0,28 69,2(:1,240 51,0 47,80 6,63 7,27

Na Obr. 23 je patrny vliv zastoupeni PVAL ve&mych polymerech. Vzorek PCL/M

obsahujici pouze PCL, Skrob M100 a ¢wovadla vykazoval kompletni mineralizaci,

zatimco mira biologické rozlozitelnosti u bléndbsahujici navic i PVAL byla cca o 20 %
nizSi. Resto Ize vzorky PCL/M/P13 a PCL/M/P23 hodnotit jalokie degradovatelné
v prostedi kompostu, protoze vigehu 60 dni jejich biodegradabilita dosahla vice 38k¥%

(74,66 % a 69,20 %). VSechnyi typy testovanych vzork Ize dopordit na pfimyslové

vyuziti, protoze vykazovaly jak dobré mechanickaswhosti, tak vysokou rozlozitelnost.
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4.4.4 Biodegradabilita polymernich sm  ési na bazi PVAL a Skrobu

Skrob je zcela biologicky rozloZitelny a obnovitglpolymer, neni v3ak idealnim
plnivem, vzhledem k fyzikakh chemickym a zpracovatelskym vlastnostem. Napwtiut
Skrob waxy obsahuje nizké procento linearniefizci (obsah amylosy je pod 1%) coZz méa
vyznamny vliv na technologické zpracovaniésinna bazi PVAL a Skrobu. Tento Skrob je
termicky stabil@jSi a lépe plastifikovatelny a dochazi tak ke sigdmu zapracovani do
SmEsi.

Ucelem tohoto experimentu bylo sledovatilmih biologického rozkladu v kompostu a
rovréz posouzeni vlivu typu a procentualniho zastoupkrdbu ve srési na biodegradabilitu
vyslednych polymernich stai.

Reakni smés obsahovala kompost E, nacptku experimentu byla suSina &n
51,74 % a hodnota pH 7,00. Objem plynné faze (¥l 1,10 |. Hodnoty Ro, a
zakladni charakteristiky jsou zpracovany v Tab. R&ib¢h biodegradace je znazeémna
Obr. 24.
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Obr. 24: Puibeh biologické rozlozitelnosti polymernich &hna bazi PVAL a Skrab
hodnoceny podle &
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Tabulka 22: Slozeni a hodnotyg smésnych polymek a hodnoty pH a suSin kompostu na

zatatku a konci test

— . Typ Skrob PVAL GLY Dco> suSina gt SUSINAegng  PH start
Skrobu  [%] %]  [%] [%] [%0] [%0] [-]
PVAL/M21 M100 21 61,6 17,4 52,641,632 51,74 54,23 7,0 7,125
PVAL/M42 42 35,2 22,8 68,43:1,099 51,74 51,08 7,0 7,100
PVAL/W21 waxy 21 61,6 17,4 51,990,470 51,74 52,66 7,0 6,975
PVAL/W42 42 35,2 22,8 62,760,211 51,74 55,71 7,0 7,100

VSechny smisné polymery na bazi PVAL a Skribkze hodnotit jako date rozlozitelné,
protoze jejich mineralizace v kompostu vyj@da hodnotou B>, byla vysSi nez 50 %
(Tab. 22). Nicmé& biodegradace vzoitk byla ot negativé ovlivnéna mnozstvim
obsazeného PVAL. Z pbéha biologické rozlozitelnosti polymernich gsi (Obr. 24) lze
usuzovat, Zedhem prvnich 25 dni byl mineralizovan v blendechadlesiy glycerol a Skroby.

Samotny typ Skrobu nethvyznamny vliv na biodegradaci vzark

4.4.5 Biodegradabilita polymernich sm  ési na bazi PVAL a xanthanu nebo
gellanu

Bakterialni polysacharidy coby s&st biodegradabilnich plashebyly doposud iilis
studovany diky jejich vysSi cénnabizeji vSak proti rostlinnym polysachdinad jiné moznosti
vyuziti vzhledem k odlisSné strukie a vlastnostem. Jsou zna struktur® i aplikatné
rozmanité a &které z nich jsou jiz komeéne vyrakeny ve WtSich objemech. Xanthan a gellan
jsou pamyslow aplikovany nejvice, a to v potravirsévi, farmacii, kosmetice a \ipad
xanthanu také vdkterych technickych odévich.

Vysledky neieni zékladnich mechanickych vlastnosti vyrobenyelkipjsou uvedeny
na Obr. 25 a 26. Jak bylaekavano, prottistému PVAL ukazaly vSechny vzorky blend
nizsi hodnoty pevnosti vtahu; mira tohoto sniZzéwirespondovala se stoupajicim
zastoupenim polysachaiid VVzorky s xanthanem dosahovalyilgiizné polovicni hodnoty
pevnosti jako samotny PVAL. Co se tyka hodnoty gime pi pietrzeni, blendy obsahujici
10.5¢i 21 % polysachariwl prokazaly vlastnosti relatigrblizké ¢istému PVAL a jen vzorky
obsahujici 42% polysachatidse ukazaly byt zraé kiehké. Srovnani mechanickych
vlastnosti jednotlivych blerid ukadzalo po#kud vyhodrjSi pouziti xanthanu, nebo

odpovidajici vzorky s gellanem dosahovaly vZzdycorhorSich vysledk
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Obr. 26: Srovnani posnného prodlouzenisf pretrzeni pro zakladni latky a polymerniésin
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U polymernich srési obsahujici PVAL a extracelularni polysacharigjaktestovana
jejich biologicka rozlozitelnost v kompostu. Réaksnes obsahovala kompost G, natatku
experimentu byla suSina $s1 47,65 % a hodnota pH 7,332. Objem plynné fazg) (il
1,078 |. Produkce Cf a ubytek @ byl sledovan GC analyzou. #¢h biodegradace je
znazorgn na Obr. 27 a 28. Hodnoty cB, a zékladni charakteristiky jsou zpracovany
v Tab. 23.
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Obr. 27: Puibeh biologické rozloZitelnosti polymernich &hna bézi PVAL a gellanu
hodnoceny podle &
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Obr. 28: Pribeh biologickeé rozlozitelnosti polymernich &hna bazi PVAL a xanthanu
hodnoceny podle &,

Tabulka 23: Slozeni a hodnotyg smésnych polymei a hodnoty pH a suSin kompostu na

zasatku a konci test

TPS PVAL GLY
0] [%]  [%]

Sugir’|aend pH start pH end

[%] [-] -]

suSina g
[%]

DC02
(%]

Typ

vzorek polysach.

PVAL/G10 10,5 74,8 14,7 15480,103 47,65 53,70 7,332 7,300
PVAL/IG21 gellan 21 616 17,4 24211049 47,65 53,74 7,332 7,278
PVAL/G42 42 32,8 252 39,080,595 47,65 53,16 7,332 7,140
PVAL/X10 10,5 74,8 14,7 24540749 47,65 53,61 7,332 7,193
PVAL/X21 xanthan 21 61,6 17,4 34,750,678 47,65 49,05 7,332 7,268
PVAL/X42 42 32,8 252 61,690,154 47,65 52,85 7,332 7,287

Pribehy biologické rozlozitelnosti a hodnotycB. byly ovlivnény dwma faktory,

Spatnou biodegradabilitou PVAL a rozdilnou biodegtzlitou gellanu a xanthanu. Z tohoto
hlediska se nejlépe rozkladal vzorek PVAL/X42 ohsgth 42 % xanthanu a to dlecb;
z 61,69 %. Vzhledem ke sgini podminky biodegradability vySsi nez 50 % lzederzorek

jako jediny hodnotit jako ddk biologicky rozlozitelny.
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4.5 Testovani biodegradability latek vp ddé

Pro komplexni vyhodnoceni biodegradability novyaslymernich materidél na bazi
PVAL a extracelularnich polysachaiid byly rozSteny experimenty na sledovani
biologického rozkladuéthto substrdiv pade. Experimentalni podminky vychazely z metody

uvedené v kapitole 3.3.

4.5.1 Biodegradabilita zakladnich latek

Byly testovanycisté slozky, obsaZzené ve &nych polymerech série PVAL/X a
PVAL/G, tedy PVAL, xanthan a gellan, jako refetehlatka byl pouZzit Skrob Meritena 100
(M100).

Reakni snmés obsahovalatmni snés B; na poatku experimentu byla suSina &n
47,65 % a hodnota pH 7,33. Objem plynné faze @itg) 0,979 |. Produkce C@a uUbytek Q@
byl sledovan pomoci plynové chromatografieilieh biodegradace je znazémna Obr. 29.

Hodnoty D02 a zakladni charakteristiky jsou zpracovany v teédlab. 24.
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Obr. 29: Pribeh biologického rozkladu zakladnich matefidlodnoceny podle 2
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Tabulka 24: Hodnoty Bn, zakladnich latek a hodnoty pH a suSitdp na za&atku a konci

testi
o 9 2 0 PH star
vzorek suSina gt [%0] SuSina end [%0]
M100 81,121,829 49,25 51,21 6,99 6,871
PVAL - 44,82 52,02 7,33 6,344
xanthan 78,081,126 44,82 50,63 7,33 6,759
gellan 35,7&1,905 44,82 50,62 7,33 6,818

Nejrychleji prolghla mineralizace Skrobu M100, kdghem 25 dni doséhla hodnota
Dcoz2 81,12 %. Vysokou mineralizaci vykazoval i xanthakdyZ pi porovnani s pibéhem
biologické rozlozitelnosti Skrobu M100 Ize zaznawwemizSi rychlost degradace. Rozdil
v mineralizaci mezi alima extracelularnimi polysacharidy je totozny s ggl&ly experimerit
v kompostu. Po 60 dnech mineralizace dosahla hadds, 78,08 % u xanthanu a 35,78 % u
gellanu. Bi porovnani pitbé¢htt znazotiujici biodegradaci gellanu vagé a kompostu byl
zaznamenan rozdil v podblaklimatiza&ni periody, kdy u pibéhu biologické degradace
gellanu v @idé byla zaznamenana jeji délka 28 dn¥h8m této doby doslo k velmi pomalému

namnoZzeni aistu gellan-degradujicich mikroorganigm

4.5.2 Biodegradabilita polymernich sm  ési na bazi PVAL a gellanu nebo
xanthanu

Uc¢elem experimentu bylo zmapovat biodegradabilituyebvsnésnych polymei na
bazi PVAL a extracelularnich polysachdrid padé. Pribéh biologického rozkladu vzotkje
znazorgn na Obr. 30 a 31. Vzhledem k tomu, Ze experimeabdpl ve dvou sériich, je
v Tab. 25 uvedeno kratrsloZeni jednotlivych vzotk hodnot Ro,, zékladnich paraméiri

Vg a pouzita pdni sngs.
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Obr. 30: Pribeh biologického rozkladu polymernich&hna bazi PVAL a gellanu

hodnoceny podle £,
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Obr. 31: Pribeh biologického rozkladu polymernich &nna bazi PVAL a xanthanu
hodnoceny podle &
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Tabulka 25: Slozeni a hodnotycg smésnych polymet a hodnoty pH a susinady na
zatatku a konci test

Typ TPS PVAL GLY Dco2 suSina gt SUSiNAaeng  PH sat PH end

Vzorek  poysach.  [6]  [%] (%] [%] [%] [%] [ [
PVAL/G10 10,5 74,8 14,7 18,23:0,50 50,00 51,23 6,16 5,96 1,01 A
PVAL/G21 gellan 21 61,6 17,4 222Q20,73 44 .80 50,00 7,33 6,90 0,98 B
PVAL/G42 42 32,8 25,2 35,620,68 50,00 48,28 6,16 7,12 1,01 A
PVAL/X10 10,5 74,8 14,7 24,3%0,89 50,00 49,12 6,16 5,99 1,01 A
PVAL/X21 xanthan 21 61,6 17,4 29,55%0,54 44,80 50,83 7,33 6,61 0,98 B
PVAL/X42 42 32,8 25,2 50,430,25 50,00 48,74 6,16 6,60 1,01 A

Celkovou mineralizaci s#snych polymeit ovlivnil obsah PVAL, ktery je vijdé
nerozloZitelny, a také se projevil vliv obsahu guyextracelularniho polysacharidu.
Polymerni smisi obsahujici xanthan byly 1épe rozlozitelné nelyperni snési obsahujici
gellan. Nicmén, az na vzorek PVAL/X42 obsahujici 42 % xanthanarkbyl mineralizovan
z 50,43 %, Ize hodnotit polymerni &snziady PVAL/G a PVAL/X jako SpathrozloZitelné.

Pfi porovnani piibéht biodegradace a hodnotg z experimentu prov&dého v kompostu a
v pade, Ize konstatovat, Ze nové polymery na bazi PVAgeHianu nebo xanthanu jsou lépe

rozlozitelné v prosedi kompostu.

4.6 Testovani biodegradability latek v aktivaci

Vzhledem k Spatnym vysledk biologické degradace novych polymernichésim
obsahujici PVAL a gellan / xanthan v kompostu aigépbyla zangiena pozornost na jejich
biodegradaci v aktivovaném kalu. Experiment byllizeaan na automatickém analyzatoru

Micro-Oxymax, dle metody uvedené v kapitole 3.4.

4.6.1 Biodegradabilita zakladnich slozek
Jako v pedchozich kapitolach byla nejprve zkoumana biodipiita zakladnich
komponent. Ribéh biologické degradagastych slozek je znazogn na Obr. 32.
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Obr. 32: Pribeh biologického rozkladu zakladnich matetidlodnoceny podle £

Tabulka 26: Hodnoty Bn, z&kladnich latek a hodnoty pH a susin aktivovariaio na

zasatku a konci test

suSina gt

PH start

[%]

[-]

PVAL 68,13+1,59 0,498 ' 6,72 6,21
xanthan 91,391,32 0,498 6,72 6,40
gellan 87,440,96 0,498 6,72 6,46

V aerobnim mezofilnim kalu byla zaznamenana u geliaxathanu, po uplynuti kratké

aklimatiza&ni periody, kompletni mineralizace. PVALEhra gitomnosti aktivovaného kalu

v souladu s jiz publikovanymi praceif! lagévou fazi cca 8 dna kshem 18 dni bylo

dosazeno 68,13 % mineralizace.
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4.6.2 Biodegradabilita polymernich sm  ési na bazi PVAL a gellanu nebo

xanthanu

V navaznosti na iedchozi experimenty byla sledovana biologicka raomdnost
smésnych polymetl na bazi PVAL a xanthanu / gellanu v aerobnim médaf kalu.
Experiment byl realizovan na automatickém analyzakdicro-Oxymax, dle metody uvedené
v kapitole 3.4. Rrbéh biologického rozkladu sésnych polymek je zndzortin na Obr. 33 a
Obr. 34. Slozeni polymernich gai, vysledné hodnoty &, a zékladni charakteristiky jsou

uvedeny v Tab. 27.
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Obr. 33: Puibeh biologického rozkladu polymernich &hna bazi PVAL a gellanu

hodnoceny podle £,
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Obr. 34: Pribeh biologického rozkladu polymernich&shna bazi PVAL a xanthanu
hodnoceny podle &,

Tabulka 27: Slozeni a hodnoty:-g& smEsnych polymei a hodnoty pH a suSin aktivovaného
kalu na zaatku a konci test

Vil Typ TPS PVAL GLY Dco2 suSina gar SUSINAeng PH stat PH end
polysach. [%]  [%]  [%] [%6] (6] [%] [] [-]
PVAL/G10 10,5 74,8 14,7 71,0G:1,390 0,498 0,408 6,72 6,346
PVAL/G21 gellan 21 61,6 17,4 75,383,333 0,498 0,400 6,72 6,360
PVAL/G42 42 32,8 25,2 76,450,792 0,498 0,415 6,72 6,383
PVAL/X10 10,5 74,8 14,7 69,431,739 0,498 0,430 6,72 6,351
PVAL/X21 xanthan 21 616 17,4 72,8%1,641 0,498 0,411 6,72 6,369
PVAL/X42 42 32,8 25,2 78,810,323 0,498 0,469 6,72 6,393

V aktivaci byly vSechny polymerni sisi na bazi PVAL a xanthanu nebo gellanu podle
oc¢ekavani kompleth mineralizovany, vysledné hodnotycg jsou uvedeny v Tab. 27. Na
Obr. 33 a Obr. 34 Ize u {seha biologického rozkladu jednotlivych sisnych polymek
pozorovat jistou stupvitost, kterd je pravghodobré zpisobena postupnym rozkladem
jednotlivych sloZzek. Nejprve prébla mineralizace glycerolu, ktera byla nasledovana

postupnym rozkladem dalSich slozek.
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4.6.3 Celkové hodnoceni biodegradability polymernic ~ h smési na bazi

PVAL a gellanu nebo xanthanu
Smesné polymery obsahujici PVAL, gellan nebo xanthgg posouzeny z hlediska
jejich biologického rozkladu v jednotlivych biotiggh prostedich. Srovnani mineralizace
vzorki v aktivaci, kompostu agglé je znazortina na Obr. 35 a v Tab. 28.

O aerobni kal O kompost Oplda
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Obr. 35: Srovnani biodegradability

Tabulka 28: SloZeni polymernich &ha srovnani hodnotda, v riznych prosiedich

Aerobni kal Kompost

TPS PVAL GLY
polysach.  [%0] [%] [%6]

Typ

Vzorek

PVAL/G10 10,5 74,8 14,7 71,0:1,390 15,480,103 18,23:0,50
PVAL/G21 gellan 21 61,6 17,4 75,383,333 24,211,049 22,2G:0,73
PVAL/G42 42 32,8 25,2 76,450,792 39,080,595 35,620,68
PVAL/X10 10,5 74,8 14,7 69,431,739 24,540,749 24,3%0,89
PVAL/X21 xanthan 21 61,6 17,4 72,8%1,641 34,7%0,678 29,5%0,54
PVAL/X42 42 32,8 25,2 78,8(0,323 61,620,154 50,43:0,25
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Dle «ekavani byly vSechny smné polymery kompleth mineralizovany
v aktivovaném kalu. Biodegradovatelnost vZorkkompostu a jdé byla ovlivrena nizkou
rozlozitelnosti PVAL, nicméh vSechny kivky (Obr. 27, 28, 30, 31) ukazuji, Ze stipe
mineralizace odpovida mnozstvitinodnich slozek obsaZzenych v polymernichésiah.
Z téchto divoda se nejlépe rozkladaly vzorky s obsahem 42 % pohesadi a zejména pak
vzorek obsahujici xanthan, ktery byl mineralizoz&0 % v kompostu a z 50 % vudg. Nizsi
miru mineralizace vykazovaly vzorky obsahujici 2lp®@ysacharid, kde se hodnoty &,
pohybovaly v rozmezi od 22 % do 25 % u vzorku PV@21 a 28 % az 35 % u vzorku
PVAL/X21, dle typu environmentu. Pro polymerni &inobsahujici 10,5 % polysacharid
byly zaznamenany hodnotycB, v rozmezi od 15 % do 19 % u vzorku PVAL/G10 a 24 %
vzorku PVAL/X10 dle typu progedi.
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4.6.4 Priming effect

Za predpokladu, Ze ¢dhem mineralizace latek v kompostiephazic¢ast uhliku do
biomasy a¢ast je transformovana na gbylo pozorovano i hodnoceni biodegradability
vzorki xanthanu, PHB, PLAL, PLA2 a BK/64/176 mirné nadimzbni vysledk Tento jev
pravdépodobré zpasobil tzv. ,priming effect, kdy vzorek ffitomny v kompostu mohl
ovlivnit aktivitu mikroorganism a zvysit respiraci kompostu vice nez jen degradamiku.

Na priming effect bylo zasteno rekolik rozStenych studii, jejichz vysledky se vSak
liSily v zavislosti na experimentalnich podminkaaejména pak pokud byly sledovany
transformace uhliku nebo dusiku. Bylo zji&t, Ze priming effect vznikal kiuokamzit nebo
velmi brzy po pidani specifickych latek dotply nebo kompostu a velikost tohoto jevu rostla
s mnozstvim pidanych organickych latek. zkresleni vysledk nadprodukci C® Ize
piedejit déma zmisoby, nahrazenim kompostu (bohatého na organickik)ubterilnim
vermiculitem, zadkovanym termofilnimi mikroorganismy, nebo oZeaim zkoumané latky
izotopem™C a merenim uvolgného™“CO,. Kompostovanim ve vermiculitu se zabyval Bellia
a kol., viz kapitola 1.2.4. Studie ukazuji, Ze prigheffect neovliviuji jen pomalu degradujici
latky, obsaZzené v kompostu, ale i druh polymererkie degradovan.

PresrgjSi metoda hodnoceni biodegradability polymerniclatanati je pomoci
sledovani izotopd*C hmotnostnim spektrometrem, ktery vyuzil ve swalist’® Kunioka a
kol. Mineralizace PCL byla stanovovana dle I1SO B85 gravimetricky mikrobials-
oxidatné-degradanim analyzatorem MODA a také hmotnostnim spektroenet Behem
58 dni byla mineralizace PCL dle gravimetrickéh@ieni 101,4 % a dle hmotnostni
spektrometrie 79,9 %. Hodnota 80 % odpovida tezk@thu mnozstvi Cg) které by se &o
uvolnit v pribéhu rozkladu PCL. Nicméntato metoda je nakladna, vyZzaduje pouzivani
slozitych z&izeni a Ize ji vyuZit jen u polymernich mateiidlyrobenych z ropy, které se
vyznaiuji pomalou biodegradaci.
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5 PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Hodnoceni biologické rozloZzitelnosti novych polymieh material v riznych typech
biotickych prostedi je gednttem zajmu mnohaddeckych tyni. Této problematice je i na
Ustavu inZzenyrstvi ochrany zivotniho pi@sti winovana dlouholeta pozornost.

Byla provedena mirna modifikace stavajici normovametody ¥ stanoveni tplné
aerobni biodegradability z#izenych podminek kompostovani. Experimenty, préméd
v uzavenych reaknich lahvich s vyuzitim plynové chromatografig@ gtanoveni plynnych
slozek mikrobialniho rozkladu efektigrvyreSily wtSinu nedostatk normovanych postup
PredevSim pracnost, omezeny¢pb testovacich pozic, prostorovou nérost vzhledem ke
komplikovanym aparaturam, malou operativhost a wtbwost pi udrZzovani spravného
chodu aparatur. @¥ena modifikovana metoda je navic relatiwibostupna praadu jinych
laboratdi, jak vyzkumnych tak firemnich.

NasSe pracovist se spoléen¢ s katedrou Plastov a kauku, Fakulty chemickej a
potravinarskej technolégie, Slovenské technickéremzity v Bratisla¥, podilelo na vyvoji
novych biodegradabilnich sisnych polymeir na bazi PCL/PBH, PCL/Skrob/PVAL,
PVAL/gellan, PVAL/xanthan a PVAL/Skrob M100 a PVAktob waxy. V ramci prace byly
tyto polymerni smssi posouzeny z hlediska jejich mechanickych vlasin@ zejména
biologického rozkladu v kompostu. Vzhledem k tomae bakterialni polysacharidy jako
plnivo biodegradabilnich polymérnebyly doposud ifliS zkoumany, ale nabizeji nové
moznosti vyuziti, byla biodegradabilita vzérlobsahujici PVAL a gellan nebo xanthan
testovana ve vSech aerobnich predich (kompost,iaa, aktivovany kal).

VysSe uvedené polymerni $8i lze v praxi dle jejich sloZeni vyuZit v obaloeEhnice,
jako mukovaci folie, obaly na hnojiva, kompostovatelné @yiha bioodpad, folie na baleni
potravin atd. Dale by bylo mozné tyto materialy piduna vyrobu produkt pro rychlé
olkcerstveni a catering. Vysledky proto mohdispst ke zvySeni zajmu vyrolicplastovych

materiati i urcitych skupin uZivate.
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6 ZAVER

Cilem dizerténi prace bylo modifikovat a zavést metodiku klgZnému a celkovému
hodnoceni termofilni biodegradace polymernicksmiizenych podminkach kompostovani,
ktera by reflektovala normu 14855FF! a vyuzivala plynovou chromatografii pro analyzu
plynné faze. Dale byla pozornost zgena na praktickou realizaci metodikii podnoceni
mineralizace novych polymernich &sh b4dzi PCL/PBH, PCL/Skrob/PVAL, PVAL/gellan,
PVAL/xanthan, PVAL/Skrob M100 a PVAL/Skrob waxy wikpostu.

Prace byla také roz&ina o hodnoceni biologické rozlozitelnostiésmych polymei

obsahujici PVAL a polysacharidy gellan nebo xanthaidé a aktivovaném kalu.
Z vysledki Ize odvodit nasledujici zéry a poznatky:

1) Pro testovani biodegradace latek v kompostu bylozpo laboratorni vybaveni
ozna&ované jako realni lahve, které umoznilochem experimerit pribézné odiry
plynné faze kanalyze na plynovém chromatografuhody reaknich lahvi ve
srovnani s kontinuaé provzdusovanymi reaktory (standardni postupy) &paji
v podstats jednodusSSim experimentalnim usipdani, ¥tSi variabilnosti, moznosti
vétSiho pd@tu testovacich pozic, malé speld testovanych materiél a mensSi
pracnosti. Pouzita plynova chromatografie poskypigsnou analyzu plynnych sloZzek
a zarova je bizr¢ dostupna.

2) Mineralizace PHB, PVAL, SkrabM100 a waxy korespondovala s literaturou. U PCL
byla zaznamenana nizSi mira mineralizace, nez gktoa ve ¥tSiné publikaci,
nicméreé kiivka znazoiiujici pribéh biodegradace #&wa linearni charakter, coz
naznailo pokratujici mineralizaci latky.

3) U biologického rozkladu bakterialnich polysachargkllanu a xanthanu v kompostu
byly zaznamenany vyznamné rozdily, kdy mira mineaake vyjddena hodnotou
Dco2 byla kthem 50 dni u xanthanu oproti gellanu dvojnasobna @8 % a 41 %.
Rozdily v hodnotach &, lze gisoudit jednak krozdilné chemické struldu
jednotlivych extracelularnich polysachatrid ale také prawpodobre veétSimu
zastoupeni mikroorganisndegradujicich xanthan v kompostu.

4) Vzorky PLAL, PLA2, PLA3, PLA4 a PLAS Ize ozéigjako dolie biodegradovatelné
materialy. Komeiné vyrakeny vzorek PLA 6 byl mineralizovan pouze z 31 %, coz

bylo zpisobeno jeho formou (granulat) a vysokou molarni tmosti. Nicmeén stejre
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5)

6)

7)

jako u PCL mdla kiivka biologického rozkladu linearni charaktergehoz lIze
predikovat pokréujici mineralizaci.

Na zaklad vysledki mechanickych vlastnosti a biodegradabilityésnych polymei
na bazi PVAL a xanthanu nebo gellanu Ize konstatoza vyhodgjSim typem
piirodniho polymeru pouzitého do blengk xanthan, protoZze polymerni &sns timto
gellanu. Smsné polymery s vysokym podilenéchto polysachariil (42 %) sice
prokazaly vysokou miru biodegradability, avSak nkorujejich mechanickych
vlastnosti; proto se plasty na bazi PVAL se zastaip xanthanu okolo 20 % jevi
jako mozna alternativa pro takové aplikace, kdei nghadovana maximalni pevnost
v tahu. Tyto plastické materialy tak mohotispét ke snizeni vstupu PVAL do
prostedi, kde je jeho biodegradace velmi omezena.

Polymerni smsi na bazi PCL/PHB, PCL/Skrob(M100) a PCL/Skrob(M{BVAL
polymeii pouzivanymi v obalovém fmyslu. Kron¢ vzorku PCL/PHB13, jehoz
sloZzeni bylo optimalizovano na maximalni pevnostalw a byl mineralizovan
z 36,58 %, lze vSechny tyto typy bléndklasifikovat jako doke rozlozitelné
v kompostu.

Na zaklad srovnani mechanickych vlastnosti jednotlivych ¥#ora jejich
praktické vyuZziti material s ozéanim PCL/M/P13. Tento sfany polymer o sloZeni
39 % PCL, 31 % Skrobu M100, 13 % PVAL a 17 % glptervykazoval jak dobré
mechanické vlastnosti srovnatelnéégrymi typy plasi tak vysokou rozlozZitelnost
v kompostu, kterdinila dle hodnoty Ro, 74,66 %.
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