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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva biodegradaci alifatického polyesteru polybutylensukcinatu
(PBS), alifaticko — aromatického kopolyesteru Ecoflex” a jeho smé&si s30% plniva
v anaerobnim vodném prostiedi. Tyto syntetické biodegradabilni kopolyestery byly testo-
vany Ve forme¢ folii, tloustky 40 um, 50 um a 100 um. Testy byly provadény v mezofilnim
prostiedi (37°C) po dobu 78 dni a termofilnim anaerobnim prosttedi (55°C) po dobu 96
dnt. Jako inokulum byl pouzit vyhnily anaerobni kal z ¢istirny odpadnich vod Malenovice.
Stupeni anaerobni degradace byl sledovan na zakladé mnozstvi metanu a oxidu uhli¢itého

ve vyprodukovaném bioplynu stanovené¢ho metodou plynové chromatografie.

V mezofilnich podminkach bylo dosazeno u Ecoflexu® 4% rozkladu, u Ecoflexu®
s plnivem 10% a PBS 5% rozkladu. V termofilnich podminkach byl stupenn rozkladu u
Ecoflexu® 3%, u Ecoflexu® s plnivem 15% a PBS 16%. Degrada&ni proces lépe probihal

v termofilnim prostiedi.

Soucast této prace je i adaptace mezofilniho kalu na termofilni podminky. Adaptace byla

provedena dvéma zptisoby, postupnym zvySovanim teploty a skokovym zvySenim teploty.

Klicova slova: alifaticko — aromaticky kopolyester, Ecoflex”, adaptace mezofilniho kalu,

polybutylensukcinat (Enpol®), anaerobni vodné prostiedi

ABSTRACT

This thesis deals with biodegradation of polybutylensuccinate (PBS), aliphatic - aromatic
copolyester Ecoflex® and its mixture with 30% of filler in anaerobic aqueous environment.
These synthetic biodegradable copolyesters were tested in form of foils in thickness of 40

um, 50 um and 100 pum.

Tests were performed in mesophilic environment (37°C) for 78 days and in thermophilic
anaerobic environment (55°C) for 96 days. Digested anaerobic sludge from wastewater
treatment plant in Malenovice was used as a inoculum. The degree of anaerobic degrada-
tion was monitored on the amount of methane and carbon dioxide produced in biogas de-

termined by gas chromatography.



In mesophilic conditions the Ecoflex® reached 4% degradation, the Ecoflex® with filler
reached 10% and PBS reached 5% degradation. In thermophilic condition the Ecoflex®™
reached 3% degradation, Ecoflex® with filler reached 15% and PBS reached 16%. Degra-

dation process ran better in thermophilic enviroment.

Part of this thesis is also adaptation of mesophilic sludge to thermophilic conditions. Adap-
tation was performed in two ways, by gradual increase in temperature and by jump in-

crease in temperature.

Keywords: aliphatic - aromatic copolyester, Ecoflex”, adaptation of mesophilic sludge,

polybutylensuccinate (Enpol®), anaerobic aqueous environment.
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UvVOD

Rychly rozvoj primyslu a zna¢né rozsifeni aplikacnich oblasti polymernich materialt
v prub¢hu nékolika poslednich desetiletich, ma kromé velkého hospodaiského vyznamu i
rizné negativni dopady. Uplatnéni polymerti je dano predevSim jejich materidlovymi
vlastnostmi, dostupnymi surovinovymi zdroji a vyrobnimi postupy. Napiiklad v obalovém
hospodafstvi ve zna¢né mitfe polymery vytlacily difive pouzivané materidly (kovy, difevo a
papir). V dnesni dob¢ se uvadi, ze 29% z celkové produkce polymernich materialt je vyu-

Zito praveé k vyrob¢ obalt.

Hospodarsky vyspélé zem¢ se dnes snazi nejriznéjSimi zpusoby zastavit nebo alespoil
omezit disledky dopadu rychlého hospodéiského vyvoje na Zivotni prostiedi. ZneciStovani
vody a ovzdusi, klimatické zmény a narist civilizaénich chorob nas nuti zamyslet se nad

vSemi moznostmi, kterymi lze tyto problémy fesit.

Studium mechanismti biodegradace polymernich materiali v pfirodnim prostiedi je jednou
Z moznosti, jak se vyporadat se stile rostoucim mnozstvim polymernich materiali. Vlast-
nosti modernich polymernich materiali by na jedné strané mély spliiovat naroky na jejich

funk¢nost, na druhé¢ strané by mély vyhovovat pozadavkiim degradace.

Tyto podminky velmi dobfie splituji biodegradovatelné polymery, liSici se od komercnich
polymerii chemickym sloZenim, casto materidlovymi zdroji, ze kterych se vyrabé&ji, ale

predevsim schopnosti biodegradace.

Vyroba a pouziti biodegradovatelnych polymerd jsou nyni v pocatcich v porovnani s ko-
mercnimi polymernimi materidly. Jde o materialy, vykazujici hodnoty parametri srovna-
telné s béZnymi polymery. Mohou byt vyrdbény i zpracovavany stejnymi technologiemi
jako komer¢ni polymery a navic surovinové zdroje vyuzitelné K vyrobé¢ fady z nich mohou
byt hodnoceny jako obnovitelné. Soucastnou nevyhodou biodegradovatelnych polymert je
jejich vysoka cena, ale je mozno piedpokladat, Zze se bude sniZovat s rostoucimi objemy

vyroby a rozsifenim aplikacnich oblasti.

V této diplomové préci je provéiena schopnost degradace alifaticko-aromatického kopoly-
esteru vyrabéného firmou BASF pod komerénim nazvem Ecoflex®, smési Ecoflex®
s plnivem a polybutylensukcinatu (Enpolu®), ktery vyrabi firma IRE CHEMICAL,

V anaerobnim vodném prostiedi.
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1 BIODEGRADOVATELNE POLYMERY

1.1 Zakladni charakteristika a rozdéleni

Biodegradovatelné polymery jsou podle definice takové polymery, u kterych dochazi

k rozkladu ptisobenim mikroorganismul.

Mezi biodegradovatelné polymery lze zaradit vSechny biopolymery a nékteré polymery
mineralniho ptivodu, ke kterym byva casto fazena i skupina modifikovanych syntetickych
polyolefinti. Polyestery reprezentuji velkou skupinu polymert, které obsahuji ve svém za-

kladnim makromolekuldrnim fetézci hydrolyzovatelnou esterovou vazbu.

Polymery mizeme rozd¢lit na aromatické, alifatické poptipad¢ jejich kombinace. Alifatic-
ka konstituéni jednotka je nachylnd k hydrolyze, tudiz snadno podléha degradaci. Mezi
alifatické polymery se tadi polykaprolakton (PCL), polyetylensukcinat/adipat (PBSA),
polybutylensukcinat (PBS). Aromatické polyestery obsahuji aromaticky kruh, ktery posky-
tuje polymeru vybornou odolnost k hydrolyze a ptisobeni chemickych slouc¢enin. Hydroly-
za a tedy i biodegradace je u téchto latek obtizna, ale mize se zlepSit pfidanim aditiv.
Vhodnym kompromisem mezi alifatickou, nebo aromatickou jednotkou je jejich kombina-
ce. V takovém piipadem dojde k zajisténi pozadovanych vlastnosti cilového vyrobku a
alifaticka cast fetézce umozni degradaci. Mezi alifaticko — aromatické kopolyestery patii

Ecoflex, Ecovio. [1]

1.2 Polybutylensukcinat (Enpol®)

. Polybutylensukcinat - Polybutylensukcinat patii do skupiny biodegradovatelnych alifa-
tickych polyesterii. Obchodni nézev této folie je Enpol. Uplatnéni najde jako mulCovaci

folie, obalové folie, rybarské sité, kelimky, lahve, pytle. [1,23]
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Obr. 1: Chemicka struktura polyesteru Enpol [22]

Tab. 1: Fyzikalni vlastnosti Enpolu [1, 22]

vlastnost fyzikalni jednotka Polybutylensukcinat
hustota g.cm’3 1,23
bod tani T, °C 90 - 120
teplota sk.prechodu T °C -45 az-10
krystalinita % 41
tloustka pm 100
obsah uhliku % 51,4

CHO a spol. testovali biologickou rozlozitelnost PBS a PCL (polykaprolakton) pfi aerob-
nich i anaerobnich podminkach. Enpol byl podroben testu pii teploté¢ 35°C za pfistupu
vzduchu. Za 80 dni se rozlozilo 31% PBS. Takeé byl testovan za anaerobnich podminek, pii
stejné teplote. Za 100 dni bylo rozloZeno jen 2% PBS. Vysledkem této studie tedy bylo, ze
PBS je biologicky rozlozitelny v aerobnich podminkach a nerozlozitelny v anaerobnich

podminkach. [12]
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1.3 Ecoflex®

Ecoflex je aromaticko — alifaticky kopolyester, ktery zacala v roce 1998 komerc¢né vyrabét
némecka firma BASF. Ecoflex je slozen z kyseliny tereftalové, kyseliny adipové a butan-

diolu .

/ ] [ / | f,z'_i:\
/ F—{CHp)y—0—C—(CHg)g~C—0O—/m—(CH;)y—0—C p

Obr. 2: Chemicka struktura kopolyesteru Ecoflex [2]

Tab. 2: Fyzikalni vlastnosti Ecoflexu [21]

Vlastnost Fyzikalni jednotka Ecoflex

hustota g.cm’3 1,25- 1,27
teplota tani T, °C 110 - 115
teplota skelného prechodu T, °C -30
tvrdost (podle Shorea) - 32
prizracnost % 82
pevnost v tahu N.mm2 32/36
mez pevnosti N.mm? 32/36
propustnost kysliku cm® (1/m.d.bar) 1600
mira pronikani vodni pary g (L/m’.d) 140
tloustka um 50
obsah uhliku % 62,54

Uplatnéni vyrobku z Ecoflexu je pomérné Siroké, zejména v zeméd€lstvi a v potravinar-

ském pramyslu. Folie vyrobena z Ecoflexu se poziva jako obalova potravinova folie, mul-

Covaci folie a kompostovatelné pytle. Velké mnozstvi faktort ovlivituje funk¢nost a trvan-

livost Ecoflexu, proto musi byt pied pouzitim testovany. [3]

Ecoflex je certifikovan podle némeckého standardu DIN V 54900 (1998 a, b, c), pro ude-

leni tohoto certifikatu musel byt vyrobek podroben testu. Byla posouzena biodegrabilita a

schopnost rozkladu v kompostu. Hlavné byl dukladné prozkouman osud aromatickych
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Casti fetézce a posuzovana jeho nezavadnost pro zivotni prostiedi. U Ecoflexu je potvrzena
biodegrabilita v kompostu, tedy v termofilnich podminkach. Zde dochazi k degradaci bak-
teriemi, které jsou v kompostu piitomny. Literatura uvadi, ze 99.9% polymeru bylo v pro-

sttedi kompostu depolymerizovéano za 22 dni. [2]

Biodegradaci Ecoflexu za podminek kompostovani se na nasem ustavu zabyval a ve své
praci publikoval Ing. Petr Stloukal. VVzorky Ecoflexu (folie, granule) byly riznou dobu
ozafovany, pro simulaci slune¢niho zafeni, kterému by mohl byt material vystaven pii po-
uziti napt. v zeméd¢€lstvi. Nasledné byly vzorky vloZzeny do kompostu a v tomto prostiedi
byly ponechany 100 dni. K nejvétsimu rozkladu (70%) doslo u Ecoflexu ve formé granuli,
ktery byl ozatovan 25h. Asi 60% rozkladu bylo dosahnuto u Ecoflexu v granulich, ktery
byl ozafovan 100h. Ecoflex ve formé folii byl za téchto podminek hiife rozlozitelny, jen

mezi 10 — 20% (dle doby ozafovani). [15]

Degradaci ecoflexu v kompostu se vénovala také studie vedena NAKAJIMA a kol. Zde
byla také potvrzena dobré rozlozitelnost alifaticko — aromatické folie v prostedi kompostu.

[19]

ABOU — ZEID a spol. studovali biodegradaci alifatickych homopolyestert a alifaticko —
aromatickych kopolyesterti. Tyto kopolyestery byly na bazi 1,4 — butandiolu, tereftalové
kyseliny a kyseliny adipové. Kopolyester s vysokym obsahem kyseliny tereftalové (BTA
40:60) byl podroben plisobeni anaerobnich mikroorganismi po dobu 42 dnli v mezofilnim
prosttedi. V inokulu z laboratorniho anaerobniho kalu dosSlo krozlozeni 5% BTA,
v inokulu z odpadni ¢istirny bylo odbourano 10% BTA. Tato studie tedy potvrzuje, Ze je
jsou alifaticko — aromatické kopolyestery v anaerobnim kalu $patné rozlozitelné, na rozdil
od napt. PHB, ktery se v obou inokulech rozloZil ze 100%. Soucasné v této praci prokazali
vliv teploty (55°C) na zlepSeni biologického rozkladu u nékterych syntetickych polymerd,
konkrétné se vyrazné¢ zvysila biodegradace PCL. [13]

YAGI a spol., jiz n&jaky ¢as zkoumaji vliv termofilnich podminek na testovani rozkladu
polyestert, konkrétné¢ PCL. U PCL se vliv teploty projevil, protoze ma bod tani 61 °C a
tudi§ pii teploté¢ 55 °C jiz neni polymer krystalicky, ale vyrazn€ amorfni a tim snadnéji
biodegradovatelny. U Ecoflexu, ktery ma bod tani kolem 120 °C, pravdépodobné teplota
rychlost rozkladu neovlivni a bude stéale téZzce biologicky rozlozitelny, stejné jako za pod-

minek mezofilnich. [11]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

Testovani anaerobniho biorozkladu Ecoflexu provadéla v roce 2010 na nasem ustavu Mar-
cela Gregovskd, za podminek mezofilnich a termofilnich, prokazala pouze cca 1,7 % roz-
klad. [16]

1.4 Ecoflex® s plnivy

Jedna se o alifaticko — aromaticky kopolyester s pfimési plniv. SloZeni této folie je 4,35%
glycerolu, 19,15% skrobu, 5,7% PLA a 70,8% ecoflexu (butandiol, kyselina tereftalova a
kyselina adipova). Vlastnosti ecofexu se Skrobem jsou velmi podobné samotnému ecofle-
Xu. Pouziti je obdobné jako u ecoflexu, tedy v zeméd¢lstvi - mulCovaci folie. V obalovém

pramyslu.

S mul¢ovaci folii, ktera byla vyrobena z ecoflexu s plnivem, byla provedena studie. Tato
studie byla provedena védci TACHIBANA a kol., a vénovala se vlivu rozkladnych procest
folie na rist mandarinkovnikl. Na rozdil od ecoflexu se ecoflex s piimési Skrobu rozlozil
jiz za n€kolik mésict. Na folii béhem této doby pisobily pouze klimatické vlivy a mikro-
organismy. Na ploSe, kde byla pouzita folie ecoflexu se Skrobem byly stromy mandarin-

kovniku v lepsi ristové kondici. [17]
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2 ANAEROBNI PROCESY VE VODNEM PROSTREDI

Mikrobidlni rozlad organické hmoty probiha v pfirod¢ samovolné, predev§im v mocalech,
na dné rybnika apod., svymi konecnymi produkty metanem a oxidem uhli¢itym se podstat-
nou meérou Ucastni atmosférického uhlikového cyklu. Jako mnoha jinych ptivodné ptiroze-
nych mikrobidlnich procest, i anaerobni rozklad organické hmoty je technologicky vyuzi-
van jako metoda likvidace organickych polutanti. Vyuziva se zejména pii zpracovani ruz-
nych druhii organickych kal, vodnich suspenzi a koncentrovanych roztokd. Cerpani po-
znatkll z bioinzenyrstvi, technologie vod a ostatnich védnich oborti umoznilo intenzifikaci

anaerobnich procest, které se staly realnou cestou k odstranéni organického materialu.

2.1 Mechanismus a mikrobiologie anaerobniho procesu

Testovani biodegrability je provadéno metodami, které stanovuji koncové produkty mikro-
bidlniho metabolismu. Dal$imi ukazateli pro stanoveni biologického rozkladu jsou zmény

hmotnosti, stanoveni CHSK, BSK. [21]

Anaerobni rozklad organickych latek vyzaduje metabolickou soucinnost nékolika riznych
mikrobidlnich skupin. V ramci ¢tyf hlavnich biochemickych reakci — hydrolyze, acidoge-
neze, acetotogeneze a metanogeneze — je mozné rozlisit devét riznych metabolickych kro-

ki s odpovidajicimi skupinami bakterii.

V prvnim stadiu rozkladu — hydrolyze — jsou rozkladany makromolekularni rozpu§téné i
nerozpusténé organické latky (polysacharidy, lipidy, proteiny) na nizkomolekularni latky
rozpustné ve vod¢ pomoci extracelularnich hydrolytickych enzymt. Béhem hydrolyzy se
uvolnuje vodik a oxid uhlicity.

Acidogeneze — probiha podobné jako hydrolyza za vzniku mastnych kyselin a alkoholt.

Rovnéz se uvolnuje oxid uhlicity a vodik.

V dal$im stadiu — acetogenezi — se dale rozkladaji vzniklé kyseliny a alkoholy za produkce

kyseliny octové.

V poslednim stadiu - metanogenezi — dochazi ktvorbé metanu a oxidu uhlicitého
Z dostupnych matanogennich substratl, coz jsou nékteré jednouhlikaté latky (metanol,

mravenci kyselina, methylaminy, CO,CO>, H>) a octova kyselina. [4, 20]
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2.1.1 Hydrolytické a fermenta¢ni mikroorganismy

Tato skupina bakterii je odpovédna za prvni dva kroky anaerobniho rozkladu, hydrolyzu a
acidogenezi. Mikroorganismy produkuji enzymy, které jsou uvolnovany do media a hydro-
lyzuji komplexni organické latky jako celulozu, hemicelul6zu, pektin nebo polysacharidy
na malé molekuly, schopné transportu uvnit buiiky. Fermentaci téchto latek tvofi fadu
redukovatelnych kone¢nych produktt, jako jsou kyselina maselnd, propionova, mlécna a

octova, etanol.

Ptevazujici druhy v mikrobidlnim sidleni anaerobnich reaktort patii do ¢eledé Streptococ-
caceae a Enterobacteriaceae a do rodt Bakteroides, Clostridium, Butyrivibrio, Eubacteri-
um, Bifidobacterium a Lactobacillus.

Kone¢né produkty metabolismu téchto bakterii jsou zavislé na charakteru pocate¢niho sub-
stratu a na podminkach prostfedi. Pti nizkém parcidlnim tlaku vodiku jsou produkty octova
kyselina, H, a CO,. Pii vy$S8im parcialnim tlaku se tvofi organické kyseliny, mlé¢na kyse-

lina, etanol.

Rychlost produkce metanu je ¢asto omezovana rychlosti destrukce biopolymert a u¢innosti

metabolické interakce mezi hydrolytickymi bakteriemi a matanogennimi bakteriemi.

2.1.2 Acetogenni mikroorganismy produkujici vodik

Ugast této skupiny bakterii pii anaerobnim rozkladu je nezbytna. Z toho divodu, Ze kata-
bolizuje propionovou kyselinu a ostatni organické kyseliny vyssi nez octovou, alkoholy a
nékteré aromatické slouceniny napiiklad benzoovou kyselinu na octovou kyselinu CO; a
H,. Reprezetanti této kategorie jsou napiiklad Syntroophobacter wolii, Desulfovibrio, Syn-

trophomonas wolfei.

Studie provadéné s t€émito bakteriemi zdiraznuji dilezitou roli vodiku a ukazuji té€snou
souvislost mezi autogennimi bakteriemi produkujicimi vodik a bakteriemi, které vodik

spotfebovavaji a udrzuji jeho nizkou koncentraci v systému.

2.1.3 Homoacetogenni mikroorganismy

Dalsi trofickou skupinou anaerobniho ekosystému jsou homoacetogenni mikroorganismy.
Mohou rist na vice uhlikatych substratech a disponuji metabolismem s vysokou termody-
namickou uc¢innosti, protoze netvoii vodik. Naopak nékteré druhy pfi ristu na oxidu uhlici-

tém vodik spotfebovavaji a podileji se tak vedle metanogent na celkovém udrzovani niz-
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kého parcidlniho tlaku vodik v ekosystému. V méstském anaerobné stabilizovaném kalu
mohou byt identifikovany tyto druhy bakterii — Clostridium aceticum a Acetobacterium

wodii.
2.1.4 Desulfurikaéni a denitrifika¢ni mikroorganismy

Tyto dvé skupiny bakterii maji v anaerobnim mikrobalnim systému velky vyznam. Obé¢
skupiny jsou schopny rist na viceuhlikatych substratech a s vyuZzitim siran nebo dusi¢na-
na jako akceptoru elektrond tvofit octovou kyselinu, vodik, sulfan a amoniak, tvoii tedy
metanogenni substrat. Za urCitych podminek vSak mohou tyto substraty spotfebovavat za

pouziti stejnych akceptort elektronti a byt konkurenty metanogennim bakteriim.

V anaerobnich reaktorech se nejéastéji vyskytuji organismy rodu Desulfovibrio, Desulfo-

tomaculum a Desulfobulbus.

2.1.5 Metanogenni mikroorganismy

Tyto bakterie jsou spojeny s posledni fazi anaerobniho rozkladu organickych latek a je
anaerobniho systému, ma vysoce specifické poZzadavky na substrat i na Zivotni podminky.
Vzhledem ke svym vlastnostem se Casto stava rozhodujicim faktorem pro pribéh celého

procesu.

2.2 Porovnani aerobnich a anaerobnich procesi

Pfi anaerobnich procesech je konecnym akceptorem elektronii molekularni kyslik. Anae-
robni procesy vyuzivaji pfi ziskavani energie pro rust a jiné akceptory elektronii nez kyslik.
Jsou-li akceptory elektronti anionty NO3,NO;,S03~, HCO3, volna sira, N, a dalii latky,
mluvime o anaerobni respiraci. Hodnota energetického zisku pii anaerobnich procesech je
pfiblizné desetkrat niz8i nez pfi anaerobnich procesech. Proto anaerobni procesy produkuji

vyznamné mén¢ biomasy.
Z bilance energie pri aerobnich a anaerobnich procesech vyplyva:

1. Pii anaerobnich procesech je ptiblizné 60% energie spotfebovano na syntézu noveé

biomasy a 40% se ztraci ve formé reakéniho tepla
y p
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2. Pfi anaerobnich procesech je témer 90% energie obsazené v substratu zachovano ve

vzniklém bioplynu, 5 — 7% je spotfebovano na rist nové biomasy
Z bilance uhliku vyplivaji nasledujici zavery:

1. Pfi anaerobnich procesech je asi 50% uhliku ze substratu proménéno na biomasu a
50% na COs..
2. Pfi anaerobnich procesech piechézi asi 95% uhliku ze substratu do bioplynu a 5%

do biomasy.

Z technologického hlediska piedstavuji anaerobni procesy energeticky malo naro¢né
metody. Odstranéni jednotkového mnozstvi znecisténi anaerobnim zptsobem je vzdy

ekonomicky vyhodnéjsi nez aerobnim zptisobem. [4]

2.3 Faktory ovliviiujici anaerobni procesy

2.3.1 Teplota

Teplota je dominantni faktor silné ovliviiujici mikroorganismy. Zavislost riistové rychlost
na teploté je obvykle nesymetricka, nizsi teploty déleni pouze zpomaluji, ale nebrani mu.
Pii extrémné nizkych teplotdch uz se mikroorganismus délit nemtize, nicméné obvykle
preziva. Naopak vysoké teploty plsobi na mikroorganismy destruktivng, ¢ehoz se praktic-
ky vyuziva pfi jejich likvidaci.

Z hlediska teplotni tolerance 1ze mikroorganismy rozdé€lit na né€kolik zakladnich skupin:
Psychrofilni organismy maji optimalni teploty nizsi nez 20°C a jsou obvykle schopné
rozmnoZzovat se 1 pod bodem mrazu.

Mezofilni organismy maji optimalni teplotu mezi 20-40°C, maximalni obvykle nizsi nez
60°C.

Termofilni organismy maji optimalni teplotu vyssi nez 40°C a maximdalni mezi 60 a 80°C.
Extrémné termofilni jsou schopné se rozmnozovat i pti teplotach piesahujicich bod varu

vody (az pii 120°C), optimalni teplota je cca 90-110°C a minimalni obvykle vyssi nez

50°C. [7]
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232 pH

pH je faktor dilezity pro rGst metanogenich mikroorganismi. Hodnotu je nutné udrzovat
V neutralni oblasti mezi 6,5 — 7,5. Pokud dojde ke snizeni hodnoty pH pod hodnotu 6 nebo

zvyseni nad 8 je ¢innost mikroorganismu a tedy i biodegradace inhibovana.

2.3.3 Pritomnost nutrieta

V substratu je nutny, pro dobry pribéh biodegradace, ptesny pomér dusiku a fosforu k or-
ganickym latkam. Kromé dusiku a fosforu je zadouci také ptitomnost dalsich mikronutri-

entd jako jsou Na, K, Ca, Fe, Mg, Se, Ni.

Opacny efekt, tedy zpomaleni nebo zastaveni rozkladnych procest, zptisobuje pritomnost

inhibitord. Inhibitory nepfiznivé ovliviuji pribéh biologického procesu. [4]

2.4 Rozklad latek v anaerobnim prostiedi

Rozklad latek v anaerobnim prostiedi se vétSinou provadi dle norem, za piesné definova-
nych podminek. Japonsky védec Yagi a kolektiv se ve své praci zabyva pievedenim kalu
do termofilnich podminek a testovanim rozkladu plastu. Ve své praci uvadi piehled norem

I s definovanymi podminkami.

ISO 14853 — stanoveni anaerobni biodegradace plastu v anaerobnim prostiedi, metoda je
zalozena na méteni produkce bioplynu. Podminky testu: anaerobni kal o susiné€ 0,1 — 0,3%,
inkuba¢ni teplota 35 + 2°C, pH 6,8 — 7,2, mnozstvi testovanych vzorku 20 — 200mg/I
(TOC), testovany objem kapalné faze 0,1 — 1l, inokulum — z komunalnich odpadnich vod

nebo laboratorné péstovany anaerobni kal.

ISO15985 — stanoveni anaerobni biodegradace plastu v anaerobnim prostfedi, metoda za-
lozena na méteni produkce bioplynu. Podminky testu: anaerobni kal o susiné <20%, inku-
bacni teplota 52 + 2°C, pH 7,5 — 8,5, mnozstvi testovanych vzorki 20g, testovany objem

kapalné faze <750ml, inokulum — z komunalnich odpadnich vod.

ASTM D5210 — standardni zkuSebni metoda pro stanoveni anaerobniho biologického roz-
kladu plastu v piitomnosti kalu z COV. Podminky testu: anaerobni kal o susing <0,1%,
inkubacni teplota 35 = 2°C, pH -, mnoZzstvi testovanych vzorkl — dostate¢ny obsah uhliku

ve vzorku, testovany objem kapalné faze 100ml, inokulum — stabilizovany anaerobni kal.
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ASTM D5526 - standardni zkuSebni metoda pro stanoveni anaerobniho biologického roz-
kladu plastu za sklddkovych podminek. Podminky testu: anaerobni kal o susiné 35, 45,
60%, inkubacni teplota 35 + 2°C, pH -, testovany objem kapalné faze <800ml, inokulum —

Z komunalniho odpadu. [11]

ISO 11734 — hodnoceni uplné anaerobni biologické rozlozitelnosti organickych latek ka-
lem z anaerobni stabilizace — metoda stanoveni produkce bioplynu. Podminky testu: anae-
robni kal o susiné 1 - 3%, inkubacni teplota 35 + 2°C, pH 7, mnozstvi testovanych vzorki
— 100 mg/l (TOC), testovany objem kapalné faze 100ml, inokulum — z anaerobni stabiliza-
ce. [14]

Technické provedeni anaerobnich testil je naro¢né. Protoze anaerobni podminky vyzaduji
praci V uzavieném prostoru, se zndmym objemem plynového prostoru a s nutnosti odstranit
kyslik z plynné faze. Pii testech se pouzivaji uzaviené lahve, do niz je davkovana anaerob-
ni biomasa a definované médium zajistujici specifické podminky testu. Testovaci nadobka
je vybavena septem, pfes které¢ je mozné odebirat plyn pro analyzu. Plyn byl odebiran po-
moci injekéni stiikacky. Hodnoceni pribéhu rozkladu bylo provadéno méfenim produkce

metanu a oxidu uhli¢itého v danych ¢asovych intervalech.

Zéakladem pro vyhodnoceni testil je provedeni referencniho (slepého) pokusu, kde je méie-
na produkce plynu pouze z inokula. U anaerobnich testl je nutno udrzovat stabilni, zvyse-
nou teplotu kolem 35°C, pro ptesné odecitani objemi vyprodukovanych plynt. Tento typ
testu vyzaduje dlouhou dobu provadéni, z divodu nizkych rychlosti ristu mikroorganismi,

coz miizeme oznacit jako nevyhodu.

Pro stanoveni anaerobni rozlozitelnosti je nutné testovanou latku definovat. Definice miize
vychazet z obsahu organického uhliku v testované latce, z jeho primérného oxidac¢niho
¢isla nebo ze specifické CHSK. Rozlozitelnost se poté vyjadiuje jako mnoZstvi Corg, pre-
meénéného na bioplyn z celkového mnozstvi Cog. nebo CHSK preménéného na metan
z celkového mnoZstvi CHSK. Podminky testu jsou vZdy voleny pro limitni anaerobni roz-
klad, coz znamena, ze probehly vSechny faze anaerobniho rozkladu. Latka byla spottebo-
vana anaerobnimu mikroorganismy a vznikl CHs a CO,, mineralni latky a nova biomasa.
Stanoveni anaerobni rozloZitelnosti miizeme také provadét za pomoci specidlnich analytic-
kych metod sledovanim primarni rozloZitelnosti. Jedna se o uroven rozkladu, kdy testova-

na latka prochéazi pouze strukturalnimi zménami jako vysledek mikrobidlni ¢innosti a neni

-----
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Skalu mikroorganismi. Zdrojem mohou byt kaly nebo anaerobni reaktory se supenzni bio-
masou vyrostenou na rozpustném organickém znecisténi. Inokulum by mélo mit co nejniz-
§1 vlastni produkci plynu a co nejniz$i mnozstvi anorganického uhliku. Pro kontrolu inoku-
la se nasazuje stejny test s referentni latkou, u které je znama hodnota anaerobni rozlozitel-
nosti. Touto latkou byva benzoan sodny, fenol atd., u téchto latek by méla byt dosazena

rozlozitelnost vétsi nez 60%. [6]
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3 ADAPTACE MEZOFILNIHO KALU NA TERMOFILNI
PODMINKY

Anaerobni rozklad mizeme rozdélit do téchto stupiii (hydrolyza, acidogeneze, autogeneze,
metanogeneze). Pomoci téchto reakci probihd anaerobni rozklad za mezofilnich i za termo-
filnich podminek. Hlavnim rozdilem mezi mezofilnim a termofilnim procesem jsou reakc-

ni rychlosti v jednotlivych stupnich rozkladu.

Obecné reak¢ni rychlost s rostouci teplotou vzrista. Narast rychlosti vSak neni stejny u
vSech reakci. Kazdé reakce miiZze mit jinou teplotni zavislost. Teplota méa vyznamny vliv
na reakce vné 1 uvnitt mikrobidlnich bun¢k. Teplota plisobi jako akcelerator rozkladnych
procest a ¢asto je rozhodujicim faktorem, zda dana reakce probéhne nebo neprobéhne.
Vnitrobunécné prostiedi potiebuje dostate¢nou adaptaci, aby se stalo rezistentni viiéi vyssi
teploté. Mnoho mezofilnich bakterii zucastnujicich se anaerobniho rozkladu ma své termo-
filni homology, ale ne v§echny a ne vzdy jsou ve smésné biocenoze pfitomny. Toto je pod-

statny fakt, ktery si musime uvédomit pfi prechodu z mezofilniho do termofilniho procesu.

Stupen termostability mikroorganismi je dan teplotnim rozmezim jejich ristu. Obvykle
pro mikroorganismy je bézné rozmezi 20—40 °C, avSak né€které bakterie mohou mit mno-
hem vétsi teplotni rozmezi — napf. hydrogenotrofni methanogen Methanobacterium ther-
moautotrophicum muze rist v teplotnim rozmezi 22 az 78 °C. Je pochopitelné, Ze takovy
mikroorganismus potiebuje ptisluSnou adaptaci, aby transformoval své enzymy, proteiny,
nukleové kyseliny, lipidy a dalSi buné¢éné konstituenty do termofilni podoby. MnoZstvi
potiebnych zmén ukazuje, Ze pfima adaptace obycejnych mezofilnich mikroorganismil na
termofilni neni jednoducha. N&kteti autofi, vSak pokladaji takovou adaptaci n¢kterych
mezofilnich mikroorganismil na termofilni za moznou. Tyto tzv. ,,skryté* (cryptické) ter-
mofily se vyznacuji termostabilnimi enzymy, lipidy, membranovymi komponenty a dove-
dou termostabilizovat také své DNA na vyssi teploty.

Dale mohou byt vybaveny fakultativnim systémem pro syntézu termostabilnich buné&¢-
nych komponent nebo maji schopnost je proménit na termostabilni. Pfesny mechanismus
adaptace mikroorganismi na vyssi teplotu je stale studovan a je specificky pro jednotlivé
druhy mikroorganismi. Obecné termofilni mikroorganismy maji vys$si obsah nasycenych
mastnych kyselin. Jejich enzymy obsahuji vice sirnych aminokyselin (jako cystein) a tim i

vice -S-S- vazeb.
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Klasifikace mikroorganismii do ,,teplotnich tiid* (teplotnich skupin) je zalozena na tepel-
ném rozmezi a optimalni teploté rastu. Tyto skupiny se ¢asto vzdjemné prolinaji tak, ze
mezi jednotlivymi teplotnimi skupinami neni ostrého rozhrani. Naptiklad teplota 43—45 °C

se poklada za horni limit pro mezofilni proces a dolni limit pro termofilni proces.

Termofilni proces je povazovan za mén¢ stabilni nez proces mezofilni. Za hlavni diivody
nestability se poklada citlivost na nahlé zmény teploty, preruseni ziveni a Sokové zatiZent,
naptiklad vysokou koncentraci substratu. Na druhou stranu je pozitivem termofilnich pod-
minek to, Ze rozklad biomasy probiha rychleji, tj. rychlostni konstanta rozkladu biomasy je
za termofilnich podminek vyssi nez za mezofilnich, zvlast¢ vyrazné je to u propionovych

bakterii. [8]

3.1 Zpisoby prevedeni kalu do termofilnich podminek

Jsou mozné dva zptisoby adaptace kalu na vyssi teplotu. Prvnim je zvySovani teploty po-
stupné a to takovou rychlosti, aby nedochéazelo k poklesu produkce metanu. Jednotlivé
kroky zvySovani teploty by nemély byt vétsi nez 2—-3 °C. Takovyto zplsob zapracovani je

relativné dlouhy (n€kolik mésictl), ale ptinasi spolehlivé vysledky. [§]

VAN LIER a spol. se zabyvali zkoumanim néchylnosti anaerobniho kalu na zménu teplo-
ty. Z jejich studie vyplyva, Ze kritické teploty pfi prevadéni kalu z mezofilnich (38°C) do
termofilnich podminek (55°C) je 45°C a 53°C. Pii teploté 45°C doslo k vyraznému pokle-
su produkce metanu v anaerobnim systému. I teplota 53°C se jevila jako kriticka, ale po-
kles produkce nebyl tak vyrazny.[9]

Druhym zpiisobem zpracovani, je okamzity pfechod na vyssi teplotu (Sokové zapracova-
ni). Uspésnost tohoto zpracovéni zavisi na slozeni inokula, tj. na pfitomnosti termofilnich
nebo potencialné termofilnich mikroorganismu. Privodnim jevem tohoto zpiisobu zpraco-

vani je znacny pokles produkce metanu, spojeny s odumiranim mezofilni biomasy. [8]

BOUSKOVA a spol. se také zabyvali pfevedenim kalu z mezofilnich (37°C) do termofil-
nich podminek (55°C). Zkoumali a porovnavali, jak se méni vlastnosti kalu pii postupném
(70 dni) a skokovém zvySeni teploty. Autofi uvadi, ze lep$i strategii je zvysit teplotu sko-
kem. Doslo tak k vyraznému poklesu produkce metanu, ale systém se béhem mésice pii-

zpusobil a stabilizoval. [10]
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4 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace je testovani biologické rozlozitelnosti Ecoflexu® s plnivem,
Ecoflexu® a polybutylensukcinatu (Enpol®) v anaerobnim vodném prostiedi. Jako inoku-

lum byl pouzit vyhnily anaerobni mezofilni kal z ¢istirny odpadnich vod Malenovice.

Z literarni reserse vyplyva, 7e Ecoflex® je ve vodném prostiedi t&Zce rozlozitelny. Taktéz i
PBS byl klasifikovan v téchto podminkach jako nerozlozitelny. Ale nebyla doposud zve-
fejnéna studie zabyvajici se biodegradaci ecoflexu® s pfimési plniv ve vodném prostiedi.
V této praci tedy bude sledovéana biodegradace Ecoflexu® s plnivy, Ecoflexu® a PBS (En-

polu®).

Dalsi ¢asti prace je adaptace mezofilniho kalu na termofilni podminky. K provedeni testu
za termofilnich podminek nebyl k dispozici termofilni kal, proto jsme se pokusili pievést
kal mezofilni z COV Malenovice do termofilnich podminek. Ze studii, které byly provede-
ny v minulosti, jsou znamy dva zptsoby ptfedeni do vyssich teplot — postupné a skokové.

V této praci budou otestovany a zhodnoceny obé metodiky adaptace.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE PRISTROJE A CHEMIKALIE

5.1 Pouzité pristroje

Plynovy chromatograf GC Agilent 7890A, program Chem Station
Injekéni stiikacka Hamilton 100 pl, Hamilton Bonaduz, Schweiz
Analyzator celkového organického uhliku TOC — 5000A, Shimandzu Corp., Rakousko
pH metr InfoLab pH/ION 735 (WTW Series)

Ttepaci vodni lazenn GLF 1092

Automaticka pipeta

Centrifuga Rotana 460 R (Hettich Zentrifugen, SRN)

Analytické vahy Sartorius, Némecko

Vahy Scaltec SPB41

Biologicky termostat BT 120

Biometrické 1ahve 250ml

5.2 Pouzité chemikalie

CH3;COONa octan sodny

CeH120¢ glukdza

(NH,)2SO, siran amonny

CaCl, chlorid vapenaty

FeCl; . 6H,O hexahydrat chloridu zelezitého

MgSO4 . 7TH,0 heptahydrat siranu hore¢natého

KH,PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny

Na,HPO, . 12H,0 dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného
H3BO; kyselina borita

FeSO, . 7TH,0O heptahydrat siranu zeleznatého

ZnS0O, . 7THLO heptahydrat siranu zine¢natého
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MgSO, . 4H,0 tetrahydrat siranu manganatého
CuSO0Oy, . 5H,0 pentahydrat siranu médnatého
Co0S0, . 5H,0 pentahydrat siranu kobaltnatého
(NHz)sMO7024 . 4H,0 tetrahydrat molybdenanu amonného

5.2.1 Priprava minerialniho média

Mineralni médium bylo piipraveno dle normy ISO EN 11734, Jakost vod — Hodnoceni
uplné anaerobni biologické rozlozitelnosti organickych latek kalem z anaerobni stabilizace

— Metoda stanoveni produkce bioplynu [14].

Pro ptipravu 1 litru biomédia bylo pouzito:

50 ml (NH4)2SO4 (c =10 g/l)

1 ml FeCl; . 6H,0 (0,25 g/l)

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

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

40 ml fosfatového pufru

(8,5 g/l KH,POy4, 21,75 g /l KzHPOy4, 44,7 g/l NagHPO, . 12H,0)
1 ml roztoku stopovych prvkil

(0,75 g/l H3BOs, 3 g/l FeSOy . 7TH,0, 1 g/l ZnSO4 . 7TH,0, 0,5 g/l MnSO4 . 4H,0, 0,05 g/l
CuSOy, . 5H,0, 0,1813 g/l CoSO; . 7H,0, 0,05 g/l (NH)sM07024 . 4H,0))

Vse bylo smichano a doplnéno odkyslicenou destilovanou vody na objem 1 litru.
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5.2.2 Biologicky material

Pro testovani za anaerobnich podminek byl pouzit ¢aste¢né vyhnily kal z anaerobni stabili-
zace Cistirny odpadnich vod Zlin, Malenovice. Nejdiive byl kal zbaven hrubych necistot
pomoci sita. Byla stanovena jeho suSina, poté byl anaerobni kal probublavan asi 20 min
dusikem. Pak byl anaerobni kal uchovan v termostatu pfi teploté¢ 35+2 °C. Pfed pouzitim
byl odstfedén pti 4500 ot/min a teploté 25 °C po dobu 10 min. Nato byl odd¢€leny kal re-
suspendovan, promyt odkysli¢enou pitnou vodou a znovu odstfedén. Nakonec takto upra-
veny kal byl fedén mineralnim médiem na potfebné koncentrace, tak aby koncentrace susi-

na kalu byla u vsech testi cca 3 —4 g/l.
5.2.3 Testované polymerni materialy

5.2.3.1 Ecoflex®

Ecoflex® byl dodan ve formé folii vyrobenych némeckou firmou BASF. Tento material se
sklada z kyseliny tereftalové, kyseliny adipové a butandiolu. Folie, vyrobena vyfukovanim,
byla transparentni az mlécné zakalend, jednalo se o 30cm Siroky pas, jehoz tloustka byla
50um. Pro vypocet stupné biodegradace byl stanoven obsah uhliku v tomto materialu na
ptistroji Solid Sample Shimadzu 5000 A (viz. stanoveni pevného uhliku). Mnozstvi uhliku
vV tomto materialu bylo 62,54%.

5.2.3.2 Ecoflex®s plnivy

Smés Ecoflexu se plnivem byla taktéz ve formé folie. Jednalo se o transparentni, na-
Zloutlou folii o velikosti ¢tverce se stranou 0,5m. Tloustka materialu byla 40um. SloZeni
této folie je 70,8% ecoflexu (butandiol, kyselina tereftalova a kyselina adipova) 4,35%
glycerolu, 19,15% Skrobu, 5,7% PLA. Vlastnosti (jak uzitné, tak i mechanické) ecofexu se
$krobem jsou velmi podobné samotnému ecoflexu. Skrob ve folii zptisobuje sniZeni pev-
nosti materialu, snizeni odolnosti proti vod¢ a zvySuje nachylnost k biodegradaci. Glycerol
umoziuje lepsi zapracovatelnost skrobu, PLA do Ecoflexu. Obsah uhliku v tomto sm¢s-

ném materialu Ecoflexu s plnivy byl 53,67%.
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5.2.3.3 Polybutylensukcindt (Enpol®)

Polybutylensukcinat vyrabi korejska firma IRE CHEMICAL, pod obchodnim nédzvem En-
pol® G4560J. Tato kiehkd, transparentni folie, byla dodana piichycena na alobalu. Velikost
folie byla 20x20cm a jeji tloustka 100um. Enpol byl vyroben lisovanim z komerénich PBS
granuli. Tyto granule byly vyrobeny polykondenzacni reakci glykolt a dikarboxylovych
kyselin. Obsah uhliku ve folii byl 51,4%.
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6 METODY STANOVENI

6.1 Stanoveni pH a ORP

Mc¢éteni pH i ORP bylo provedeno na Lab pH 735 fy WTW s rozdilnymi elektrodami. Re-
doxni potencidl byl méfen na zacatku a na konci pokusu. Optimélni hodnota ORP pro
anaerobni kal se pohybuje kolem -200 mV, kal s takovou hodnotou je v dobré kondici. pH
bylo méfeno, za stalého michani na elektromagnetické michaéce také na zac¢atku a na konci

pokusu u kazdého vzorku.

6.2 Stanoveni suSiny anaerobniho kalu

Ke stanoveni suSiny pouzit¢ho anaerobniho kalu byly nejdfive pfichystany filtry
s ¢ervenou paskou. Ty musely byt promyté, pfedem zvazené. Vakuovou filtraci bylo pies
filtr ptefiltrovano dané mnozstvi kalu. Filtra¢ni papirky s kalem byly poté suSeny v susarné
pii 105°C po dobu cca 3 hodin (do konstantni hmotnosti). V exsikatoru vysuSené papirky
s kalem byly zvazeny a byla spocitana koncentrace susiny v g/l. Stanoveni bylo provedeno

3x vedle sebe.

6.3 Test biodegradace za anaerobnich podminek - [ahvové testy

Pied samotnym zacatkem testu byly zkompletovany sklenéné, plynotésné ldhve o objemu
cca 300 ml (pfesny objem byl zméfen). Lahve byly opatfeny vicky s otvory, nimiz bylo
mozné odebirat ptes septum plynnou fazi, popiipadé probublavat dusikem. Do lahvi bylo
navazeno 100mg testovanych folii o rozméru 0,5x0,5¢cm a bylo nadavkovano 100ml inoku-
la, 200ml tedy tvofila plynna faze. Lahve byly pted, i po nadavkovani inokula profouknuty
dusikem, pro zajisténi anaerobnich podminek. Nasledn¢ byly vzduchotésné uzavieny a
vloZeny do termostatu, ktery byl vytemperovan na pozadovanou teplotu. V pravidelnych
casovych intervalech (tydennich) byla stanovena kvantita metanu a oxidu uhli¢itého v bio-
plynu pomoci analyzy na plynovém chromatografu. Do testu byl zahrnut i slepy pokus, pro
zjisténi aktivity a stability anaerobniho kalu bez substratu a standardni latka octanu sodné-

ho, ktera snadno podléhala degradaci. Vsechny pokusy byly provedeny 3-4 krat vedle sebe.
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6.4 Princip plynové chromatografie

Analyza plynnych produkti biodegradace (CH4 a CO>) byla provedena pomoci plynového

chromatografu GC Agilent 7890 a vyhodnocena programem ChemStation.

Z testovaci lahve byl odebran, sklenénou stfikackou Hamilton, plynny vzorek o objemu
100 pl a byl nastiiknut ptes septum do vyhtatého injektoru (t = 200°C). Jako nosného ply-
nu bylo pouzito helia 0 pritoku 53 ml/min. Slozky ze vzorku byly sorbovany na zacatku
kolony ve stacionarni fazi (Porapak Q, délka 1828 mm) a pak byly desorbovany cerstvym
nosnym plynem. Termostat byl vyhtaty na 50°C po dobu 1,8 minuty, nasledovalo jeho
vyhiivani rychlosti 120°C/min na teplotu 180°C. Celkova doba stanoveni byla 3,38 minu-
ty. Nosny plyn unésel slozky vzorku postupné ke konci kolony. Kazda slozka ze vzorku
postupuje kolonou svou vlastni rychlosti a latky postupné vychazeji z kolony. Teplotné
vodivostni detektor (TCD) indikoval okamzitou koncentraci separovanych latek v nosném
plynu pfi teploté 250°C.

Ke stanoveni mnozstvi plynu byla pouZzita jednobodové kalibrace sestrojena s pouzitim
plynnych standardt. Byl pouzit kalibracni plyn LindeGas a.s Praha o slozeni 4,04% CH4 a
0,799% CO,. Kalibra¢ni plyn pro analyzu byl napoustén do Tedlarova vaku o objemu 0,6l

odkud byl pomoci injekéni stiikacky Hamilton odebirano 100ul pro analyzu.

Retenc¢ni €as pro metan byl 0,799 minut a pro oxid uhlicity 1,42 minut. Hodnoty odezvy
detektoru na standard se pohybovaly v rozmezi 290 — 380 uV. s pro metan a 95 — 115 pV.

s u oxidu uhlié¢itého.

Koncentrace metanu a oxidu uhli¢itého byly vypocitany dle vzorc uvedenych v kapitole

7.
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6.5 Stanoveni rozpusténého uhliku

Stanoveni celkového organického rozpusténého uhliku bylo provedeno v analyzatoru uhli-

ku Shimandzu 5000A.

Kapalny vzorek byl pfi analyze nastiiknut pomoci davkovace do vysokoteplotniho reakto-
ru. Principem stanoveni je, Ze v reaktoru pii teploté 680°C na platinovém katalyzatoru je
veskery organicky i1 anorganicky uhlik oxidovan na oxid uhli¢ity. Proud kysliku pak nese
oxid uhlicity do IR reaktoru. V detektoru dochazi k absorpci zéfeni ptislusné vinové délky
a vznikly signal je registrovan jako peak. Vyska peaku je pfimo umérnéa koncentraci TC ve

vzorku.

Stanoveni anorganického uhliku se provadi v nadobce s Kyselinou fosfore¢nou, do které je
vzorek nastiiknut v proudu kysliku a dochézi zde k vytésnéni CO,, ktery je veden na infra-

¢erveny detektor a vyhodnocen jako predesly TC.

Celkovy organicky uhlik (TOC) se vypocte z rozdilti hodnot TC a IC.
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7 METODY VYHODNOCENI

Ze sklenénych 1ahvi bylo odebirano 100ul plynné faze pro analyzu na plynovém chroma-
tografu. Samostatné byl stanovovan metan a oxid uhli¢ity. Ziskana data poté byly piepoci-

tavany dle nize uvedenych vzorcii.

MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé metanu

mCepy = % *w(CH,) * % * 1000
Mcora mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CH4 [mg]
Mc relativni atomova hmotnost uhliku [g.mol™]
p tlak v den méfeni [kPa]
Vg plynny objem ldhve [ml]
W(CHy) mnozstvi oxidu uhli¢itého obsazené v kalibraénim plynu [%]
Vst davkovany objem plynné faze standardu [pl]
Svz signal detektoru pro vzorek [puV. s]
R molarni plynova konstanta [J.K™.mol™]
T teplota v den méieni [K]
Sst signal detektoru pro standart [uV.s]

Vv; davkovany objem plynné faze vzorku [pl]
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MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé oxidu uhlicitého

mCeoy = % * w(CH,) * ZZ iSZ * 1000
Mceos mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, [mg]
Mc relativni atomova hmotnost uhliku [g.mol™]
p tlak v den méfeni [kPa]
Vg plynny objem ldhve [ml]
w(CO,) mnozstvi oxidu uhli¢itého obsazené v kalibracnim plynu [%]
Vst davkovany objem plynné faze standardu [ul]
Svz signal detektoru pro vzorek [UV. S]
R molarni plynova konstanta [J.K™.mol™]
T teplota v den méieni [K]
Sst signal detektoru pro standart [uV.S]
Vv, davkovany objem plynné faze vzorku [pl]

Dg procento mineralizace uhliku 7 hlediska produkce CO, a CHy v plynné fazi [ %]

_ Mo, +M

CH,
100
T, *

Dg procento mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, a CH,

Vv plynné fazi [%]
Mcco substratova produkce uhliku ve formé CO, [mg]
Mcea substratova produkce uhliku ve form& CH4 [mg]

Tc obsah celkového uhliku v testovacim materialu [mg]
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Dt celkové, totalni procento odstranéni substrdtu z produkce CO; a CHy (se zapocitanym

mnoZstvim uhliku v kapalné fazi)

Mere , 100

DT:Dg+

(o

Dr totalni procento odstranéni substratu podle produkce CO, a CH,4 a

mnozstvi CO; rozpusténého kapalné fazi [%]
Mcic mnozstvi uhliku ve form¢ IC rozpusténého v kapalné fazi [mg]

Tc teoretické mnozstvi C ve zkouSeném vzorku v testovaci 1ahvi [mg]
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8 ANAEROBNI TESTY

8.1 Adaptace anaerobniho mezofilniho kalu na termofilni podminky po-
stupnym zvySovanim teploty

Anaerobni mezofilni kal byl dovezen 12. 11. 2012 z COV Malenovice. Bylo u ngj zméfeno
pH 8,13, ORP -295mV a stanovena susina 29,34 g/l. Kal nebyl cezen, ani odstfedén kvili
omezeni pobytu kalu v aerobnich podminkach. Nejprve byl kal v pétilitrovém kanystru
ulozen do termostatu, ktery byl vyhiat na teplotu 39°C. Po 9 dnech byl kal umistén do
dvou dvoulitrovych sklenénych nadob, opatienych uzavérem se septy k odbéru bioplynu
pro analyzu a otvory pro pfipojeni promyvaci lahve pro odchod vyprodukovaného bioply-
nu. A opét bylo vSe umisténo do termostatu. Obsah testovacich lahvi byl vZdy po nékolika
dnech protfepan. Postupné byla zvySovana teplota v termostatu, vzdy po nékolika dnech.
Pted kazdym zvySenim teploty byl odebran bioplyn, ktery byl podroben analyze na plyno-
vém chromatografu. Pokud kal vykazoval nizké hodnoty metanu ve vznikajicim plynu, byl
pfidan substrat. ProtoZe bylo pfedpokladano, ze v kalu neni pfitomen substrat a kal tedy
nema latku k degradaci, a proto klesd produkce metanu. Zajimavosti u tohoto kalu bylo, Ze
po nékolika dnech, pokud byl kal ponechan bez protiepani, se na hladiné tvofila zhutnéla
asi centimetrova vrstva, ve které byly pozorovany bilé vlaknité organismy. Teplotni zmény

popiipadé davkovani substratu je znazornéno Vv tabulce 3.

8.2 Adaptace anaerobniho mezofilniho kalu na termofilni podminky

skokovym zvySenim teploty

Anaerobni mezofilni kal pro pokus pievodu do termofilnich podminek skokovym zvyse-
nim teploty byl dovezen 21. 1. 2013. Tentyz den bylo zmé&feno pH 7,33 i oxida¢né reduk¢-
ni potencial -275,3 mV a suSina kalu 35,36 g/I. Tento kal nebyl cezen ani odstfedén. Thned
poté byl kal pfemistén do dvoulitrové, plynotésné lahve opatifené septy pro odbér plynné
faze 1 otvorem k pfipojeni promyvaci lahve pro odchod bioplynu. Kvuli zajisténi anaerob-
nich podminek byla ldhev pfed naddvkovanim kalu profouknuta dusikem. Také byla umis-
téna do horké vody, proto aby kal po pfeliti zbyte¢né nevychladl. Celkovy objem 1600ml

anaerobniho mezofilniho kalu bylo premisténo do 21 sklenéné ldhve, do lahve bylo nadav-
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kovano i1 200ml biomédia. Thned poté byla lahev vlozena do termostatu, ktery konstantné
vyhtival na 55°C. Obsah lahve byl pouze pfilezitostné michan. V pravidelnych intervalech

byl z 1ahve odebiran bioplyn k analyze na plynovém chromatografu.

8.3 Testovani biodegradace Ecoflexu®, Exoflexu® s plnivy a polybuty-

lensukcinatu v anaerobnim mezofilnim prostiedi (37°C)

Rozklad folii probihal v biometrickych ldhvich o objemu 300ml. Plynotésné, sklenéné
lahve byly pfedem zkompletovany a byla zkontrolovana jejich té€snost. Folie byly pted
zahajenim testu nastiihany na velikost cca 0,5 x 0,5cm. Lahve byly pfedem profouknuty
dusikem, kvili vypuzeni veskerého kysliku z lahvi a tedy dosazeni anaerobnich podminek.
Do lahvi bylo davkovano 100mg testovanych folii — ecoflexu, ecoflexu s plnivem a poly-
butylensukcinatu. Poté bylo pfidano 100ml inokula. Inokulum bylo smichano z anaerob-
niho kalu (0,51) COV Malenovice a 21 biomédia. Kal byl pfedem upravovan, scezen a od-
sttedén. Susina anaerobniho mezofilniho kalu byla 2,75g/l, pH 8,13, ORP -190mV. Takto
pripravené inokulum bylo davkované do 300ml lahvicek. Také byl ptipraven slepy pokus,
kde bylo do lahve davkovano 100ml inokula, ale substrat jiZ pfidan nebyl. Do dalSich tfech
lahvi bylo navaZeno 70mg octanu a inokulum, tyto lahve slouZily jako srovnavaci, tudi$
jsme u nich sledovali jakou rychlosti je schopen nas kal rozkladat potencionalné jednoduse

rozlozitelny substrat.

Testovaci lahve byly uloZeny do biologického termostatu s teplotou 37°C. Experiment tr-
val 78dnt. Pribézné bylo odebirdno 100pul plynné faze k analyze na plynovém chromato-
grafu. Rozklad testovanych vzorki byl hodnocen dle mnoZstvi vyprodukovaného metanu a
oxidu uhli¢itého. Ze ziskanych hodnot bylo vypocitdno procentudlni odstranéni substratu
(Dg %). Po zahrnuti mnoZstvi anorganického uhlik z kapalné faze bylo stanoveno celkové
procentudlni odstranéni uhliku (Dt %). Po ukoneni pokusu byl v jednotlivych l1dhvich
zméten obsah uhliku a stanoveno pH, ORP a byly vysuSeny a zvaZeny folie, pro porovnani

hmotnosti na zacatku a na konci pokusu.
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8.4 Testovani biodegradace Ecoflexu®, Exoflexu® s plnivy a polybuty-

lensukcinatu v anaerobnim termofilnim prostiedi (55°C)

K tomuto pokusu byl pouzit anaerobni kal, ktery byl dovezen 12. 11. 2012. PH tohoto kalu
bylo 8,13, ORP -295mV a suSina 29,34 g/I. Kal byl kvantitativné pfemistén do sklenénych
21 lahvi, smichén s 200ml inokula a vlozen do termostatu. Béhem dvou mésict byla zvyso-
vana teplota v termostatu, dokud nedosahla 55°C. Poté byl jiz termofilni kal pouzit
Kk tomuto testu. Lahvicky o objemu 300ml byly pted nadavkovanim profouknuty dusikem a
vytemperovany v horké vodég, proto aby nedoslo k ochlazeni termofilniho kalu. Poté byly
vloZeny folie ecoflexu, ecoflexu s plnivem a polybutylensukcindtu a nadavkovano 100ml
inokula. Lahvic¢ky byly uzavieny plynotésnymi vicky se septy a vlozeny do biologického
termostatu. Po celou dobu testu byla v termostatu udrzovana teplota 55°C. Vzdy po néko-
lika dnech byly lahvicky promichavény. Pokus trval 96 dni. Pribézn€ bylo analyzovano
vzdy 100ul bioplynu na plynovém chromatografu, ktery byl vybaven kolonou Porapak Q.
Degradace byla zhodnocena na zakladé mnozstvi metanu a oxidu uhli¢itého v bioplynu. Ze
ziskanych hodnot bylo vypocitano Dy (procento odstranéni substratu z hlediska produkce
CH; a CO; vplynné fazi) a D; (procento degradace substratu z hlediska CH; a CO,
Vv plynné fazi a mnozstvi rozpusténého uhliku v kapalné fazi). Po 96 dnech bylo v jednotli-
vych lahvi¢kach zméfeno pH, oxidaéné — redukcni potencidl. Folie byly vysuSeny a pro

zji$téni ubytku hmotnosti i zvaZeny.
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Adaptace anaerobniho mezofilniho kalu na termofilni podminky po-

stupnym zvySovanim teploty
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Obr. 3: Procentudlni zastoupeni metanu v bioplynu béhem prevodu kalu z mezofilnich do

termofilnich podminek v zavislosti na case, davkovani substratu a teploté
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Tab. 3: Znazoriuje zvySovani teplot, popfipad¢ davku substratu v jednotlivych dnech po-

stupné adaptace

dny t (°O) davka substratu
2 44 200ml biomédia
9 44
1 44 2,2g octanu sodného s 12ml vody
14 45
18 46
24 50 2g sacharozy s 12ml vody
32 55
44 55 2g octanu sodného s 15ml vody
62 55 10g sachar6zy
105 55 S5g glukoézy s 20ml vody

Obrazek 3 obsahuje procentualni zastoupeni CH4 v bioplynu. V grafu jsou znazornény
Casové useky, které jsou o¢islovany. Teplota poptipadé davka substratu je v tabulce 3. Kal
byl po preliti z kanystru do sklenéné dvoulitrové nadoby umistén do termostatu s teplotou
41°C. Jiz po dvou dnech od pfeliti do nadoby byla zvySena teplota termostatu o 3°C
(44°C). 11 den byl do kalu vloZen substrat, jednalo se o roztok octanu sodné¢ho v 12ml
vody. 14 den byla teplota navySena o stupeii (na 45°C). 18 den byl pfidan substrat, roztok
29 sachardzy a 12ml vody a teplota byla zvySena na 46°C. 24 den se jiz teplota kalu blizila
termofilnim podminkam (50°C). Poté byl kal ponechan vice nez tyden v klidovém rezimu.
32 den jiz byla teplota v termostatu 55°C. 44 den byl pfidan octan sodny v 15ml vody a 64
den 10g sachardzy pro zajisténi dostatku organického substratu. Poté byl kal umysIné po-
nechan vice nez mésic bez substratu, kvili provéteni stability termofilniho anaerobniho

kalu.

Z grafu je patrné, ze u kalu byla zhorSena aktivita produkce CHy4 po preliti do sklenéné
lahve. Pfi manipulaci byl kal vystaven pisobeni kysliku, i kdyz na velmi kratkou dobu.
Dalsi vyrazny pokles produkce metanu byl zaznamendn od desatého dne testu. Tento pro-

pad byl nejspiSe zplisoben teplotou, které se jiz pohybovala nad 40°C. Dle studii které pro-
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vadel Van Lier a kol. [9] je kritickd teplota pii adaptaci 43°C a 53°C. Tyto teploty byly 1
v nasem testu kritické. V useku 7, tedy 32 den kdy byla teplota zvysena z 50 na 55°C, na-
stalo zasadni snizeni obsahu metanu v bioplynu. Dal$im faktorem, ktery negativné ovliv-
noval aktivitu kalu, bylo davkovani octanu sodného. Octan sodny v mezofilnich podmin-
kach byl substratem pro kal, ale v termofilnich podminkach nebyl pfili§ vhodnym substra-
tem (Gsek 8). Tato skute¢nost byla zjisténa az pii degradacnim testu folii v termofilnim
prosttedi. Poté bylo do kalu nadavkovano 10g sachar6zy a kal po osmi dnech zvysil pro-
dukci metanu a dostal se do dobré kondice. K otestovani stability kalu byl kal ponechan
vice nez mésic bez substratu, opét doslo k poklesu produkce metanu, ale po davce substra-
tu se jeho aktivita zlepSuje a produkce metanu stoupa. Kal byl tedy uspésné adaptovan na
termofilni podminky. Kal i po vyrazném poklesu obsahu metanu v bioplynu byl schopen
zvysit produkci CHy, to poukazuje na urcitou stabilitu a kvalitu tohoto anaerobniho termo-
filniho kalu.

9.2 Adaptace anaerobniho mezofilniho kalu na termofilni podminky

skokovym zvySenim teploty

g0

55°C
70 e ’
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Obr. 4: Procentualni zastoupeni metanu v bioplynu behem prevodu kalu z mezofilnich do

termofilnich podminek v zavislosti na case, davkovani substratu a teploté
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Tab. 4: Znazoriuje zvySovani teplot popiipadé davku substratu v jednotlivych dnech Soko-

vé adaptace

usek dny t[°C] davka substratu
1 3 55 10g sacharozy
2 41 55 5g glukozy s 20ml vody

Pribéh procentudlniho obsahu metanu v bioplynu je patrny na obrazku 4., v zavislosti na
¢ase. Kal byl ihned po transportu umistén do termofilnich podminek. Jiz tfeti den byla na-
davkovana sachardza, kvili zajiSténi dostatecného mnozstvi organického substratu. Kal
vykazoval od zacatku dobrou vitalitu. Jiz jedenacty den kiivka dosahla prvniho maxima,
kdy obsah CH,4 v bioplynu byl 68%. Poté zastoupeni metanu postupné klesalo. 41 den od
zahdjeni testu byl znovu nadavkovan roztok glukozy. Tti dny poté produkce metanu opét
narostla a kal byl v dobré kondici. Tento test prokazuje, ze anaerobni kal i po okamzitém
umisténi do termofilnich teplot, vykazuje dobrou vitalitu. I ptes vyhladovéni, byl schopen

op¢t produkovat kvalitni bioplyn.

BOUCKOVA a kol. taktéz testovali tuto metodu adaptace $okem a porovnavali ji
s metodou postupného navysovani teplot. Jako lepsi metodu vyhodnotili adaptaci skoko-

vym zvySenim teploty. [10]
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9.3 Testovani biodegradace ecoflexu, Exoflexu s plnivem a polybutylen-

sukcinatu v anaerobnim mezofilnim prostiedi (37°C)

Tab. 5: Poc¢ate¢ni hmotnost testovanych folii, kone¢ny obsah uhliku (TC), obsah rozpusté-
ného uhliku IC, TOC a TC, pH a ORP - mezofilni test

. TC ve TC ve IC ve TOC ve
Vzorek T:;:eolf t:::zl I[Z]_ vzorku | vzorku | vzorku vzorku pH EnR;Z
[%0] [mg/l] | [mg/l] [ma/1]

slepy pokus 110,8 97,63 13,17 751 -160
octan sodny 1 0,0722 29,27 168,5 166,8 17 7,6 -208
octan sodny 2 0,0722 29,27 140,1 139 11 7,58 -163
octan sodny 3 0,0721 29,27 1785 1769 16 7,44 -148
octan sodny 4 0,0707 29,27 202,9 188,1 14,8 7,61 -144
ecoflex 1 0,1066 62,54 101,2 85,39 15,81 7,39 -120
ecoflex 3 0,1034 62,54 91,61 7747 14,14 7,33 -123
ecoflex+pl 1 0,1055 5347 111 100,9 10,1 7,2 -116
ecoflex+pl 2 0,1004 5347 94,09 83,01 11,08 721 -124
PBS 3 0,1023 51,40 105,3 90,93 14,37 7,36 -134
PBS 4 0,1025 51,40 109,3 95,89 1341 7,38 -134
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Obr. 5: Procentualni zastoupeni metanu v bioplynu pri anaerobnim mezofilnim testu

Kvalita a schopnost anaerobniho mezofilniho kalu produkovat metan byla posouzena z
obrazku 5. Zngj je patrné, ze velmi vysoké i konstantni produkce CH4 bylo dosazeno
v lahvich s octanem sodnym. Octan snadno podléhd degrada¢nim procesim, proto se
mnozstvi metanu v bioplynu pohybovalo mezi 75 — 90%, od zacatku az do konce testu.
Obsah metanu v bioplynu u ecoflexu do 23 dne vzristal. Poté doslo k ustaleni procentual-
niho zastoupeni plyni v plynné fazi na 70% CHj a 30% CO,. | v 1ahvich s polybutylensuk-
cinatem od 23 dne pomér téchto dvou plynnych produkti minimalné kolisal, a to kolem
hodnot 70% CH, a 30% CO,. Ani kiivka ecoflexu se skrobem nevykazuje zadné abnorma-
lity. Procentualni zastoupeni metanu v bioplynu konstantné rostlo do 9 dne, od tohoto dne
vykazuje kiivka linearni trend. Mnozstvi plynnych produkti bylo ustidleno na hodnotach
70% metanu a 30% oxidu uhli¢itého. Z toho plyne, Ze ve vSech lahvich probihala degrada-

ce substratu, protoze obsah CHy v bioplynu byl vyssi nez CO,.
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Obr. 6: Prubéh degradace testovanych vzorkii folii v mezofilnich podminkdch

Na obrazku 6 je znazornén pribéh biodegradace jednotlivych vzorki. Rozklad byl vypoci-
tan z mnozstvi metanu a oxidu uhli¢itého v plynné fazi. Ecoflex byl v pribéhu testu odbou-
ran z 4% za 78 dni. Skutecnost Ze ecoflex patii mezi tézce rozlozitelné latky v anaerobnim
vodném prostiedi, byla zfejma jiz z predeslych studii, naptiklad ze studie publikované Ling
H. a kol [18]. Ecoflex s plnivy (8krobem, glycerinem a PLA) prozatim nebyl testovan v
anaerobnim mezofilnim prostedi kalii. Skrob se za anaerobnich podminek vyhnilého kalu
Cistirny odpadnich vod rozklada cca z 80 %, PLA je v téchto podminkach nerozlozitelna a
glycerol podléha rozkladu ze 70 %. Ve smési bylo obsazeno 19,15 % Skrobu, 5,7 % PLA a
4,35% glycerolu. Za predpokladu, ze by se jednotlivé slozky rozlozily, pak by mohla pro-
béhnout mineralizace vzorku folie z 19,6 %. V uvedeném testu bylo dosazeno 10% degra-
dace. Soubézné s kiivkou ecoflexu byla vykreslena i kiivka PBS. Rozlozitelnost polybuty-
lensukcinatu byla pouze kolem 5%, proto 1 PBS klasifikujeme jako biologicky tézce rozlo-

zitelny.
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Tab. 6: Biodegradace folii v mezofilnim anaerobnim prostedi, vyhodnocena na zakladé

ubytku hmotnosti vzorku

vzorek mpoéziteém’ [g] Mioneens [g] l’lbytek [g] l,lbytek [%] o ﬁbytek [(%)]

0,1066 0,1045 0,0021 1,97

ecoflex 2,82
0,1034 0,0996 0,0038 3,68
0,1055 0,0909 0,0146 13,84

ecoflex s plnivy 16,53
0,1004 0,0811 0,0193 19,22
0,1023 0,0958 0,0065 6,35

PBS 4,05
0,1025 0,1007 0,0018 1,76

Tabulka 6 obsahuje hmotnost testovanych folii pfi vkladani do l1ahvi, tedy hmotnost poca-
te¢ni. Na konci pokusu byly folie, oddé€leny od kalu, promyty destilovanou vodou, vysuse-
ny na vzduchu, ulozeny v exsikatoru a zvazeny. Rozdil hmotnosti znazorfuji posledni dva
sloupce v tabulce. Pokud by doslo béhem biodegradace za podminek pokusu k Gplné mine-
ralizaci vzorku az na oxid uhli¢ity a metan, pak by mél byt hmotnostni ubytek roven pro-
centu degradace, kterd byla vypocitdna z hodnot stanovenych plynovym chromatografem.
U vzorku ecoflexu byla degradace 4%, ale hmotnostni ubytek byl 3%. V pifipadé¢ smésné
folie z ecoflexu s plnivy byla degradace vypoctena z produkce bioplynu 10%, pficemz
hmotnostni tbytek byl 16,5% (v jednom piipadé dokonce dosahuje 19,2%). Tato hodnota
se jiz blizi teoretickému piedpokladu o biodegradaci smésného materidlu a potvrzuje sku-
te¢nost, ze pridavek biorozlozitelnych plniv mize piispivat k celkovému rozkladu folie.
Rozdil oproti 10 % dosazenych dle produkce bioplynu odpovida pravdépodobné skutec-
nosti, ze jesté nedoslo k Gplné biodegradaci na metan a oxid uhlicity, ale k tvorbé mezipro-
dukt. Pokus trval 78 dni, pravdépodobné v del§im ¢asovém horizontu by bylo dosaZzeno
vyssiho rozkladu. Také je jiz folie castecné narusena a to by umoznovalo jeji dalsi biode-
gradaci v biotickém prostiedi. Hmotnost testované folie z polybutylensukcinatu v lahvicce
4 byla evidentné ve srovnani s lahvi¢kou 3, chybnd. Kvantitativni pfemisténi polybutylen-
sukcinatu z lahvicky na suSici misku, bylo obtizné, protoze folie se lamaly a ulpivaly na

sitku. Z tohoto diivodu se hodnoty ubytku tolik lisily.
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9.4 Testovani biodegradace Ecoflexu, exoflexu s plnivem a polybutylen-

sukcinatu v anaerobnim termofilnim prostredi (55°C)

Tab. 7: Poc¢ate¢ni hmotnost testovanych folii, obsah uhliku (TC) ve vzorku, obsah rozpus-
téného uhliku IC, TOC a TC, pH a ORP na konci pokusu - termofilni test

. TC ve TC ve IC ve TOC ve

Vzorek hmf)fnost folie - vzorku | vzorku vzorku vzorku pH ORP
otk B o) | mo | mom | [mam V]

slepy pokus 1 2160,0 1168,2 9918 8,44 -355
slepy pokus 2 1663,8 11394 506,4 8,44 -342
slepy pokus 3 2197,2 11196 896,4 8,37 -336
slepy pokus 4 1824,0 11364 687,6 8,46 -350
octan sodny 3 0,0704 29,27 1878,6 1204,8 673,8 8,36 -332
ecoflex 1 0,1005 62,54 21264 11382 988,2 8,44 -334
ecoflex 2 0,1003 62,54 1906,2 11418 7644 84 -328
ecoflex 3 0,1009 62,54 19878 11274 8604 8,34 -344
ecoflex 4 0,1025 62,54 17364 1155,6 580,8 8,39 -354
ecoflex+pl 1 0,1065 5347 17832 1059,6 723,6 8,46 -197
ecoflex+pl 2 0,1016 53,47 19758 1196,4 7794 8,39 -334
ecoflex+pl 3 0,1022 5347 1828,8 1140,6 688,2 8,38 -331
ecoflex+pl 4 0,1000 5347 17448 1155,6 589,2 8,36 -342
PBS1 0,020 51,40 1686,0 11610 525,0 8,49 -333
PBS 2 0,1055 51,40 1916,4 1160,4 756,0 8,33 -337
PBS 3 0,1023 51,40 1709,4 11532 552,0 8,32 -329
PBS 4 0,1025 51,40 17148 11574 5574 8,34 -334
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Obr. 7: Procentudlni zastoupeni metanu v bioplynu pri anaerobnim termofilnim testu

Obsah metanu v produkovaném bioplynu je patrny na obr. ¢. 7. Slepy pokus, tedy testova-
né lahve bez substratu, byl schopen produkovat kvalitni bioplyn. Na tirovni slepého pokusu
se line kiivka ecoflexu, ecoflexu s plnivy a PBS. Maximalniho procentualniho zastoupeni
metanu Vv bioplynu u ecoflexu bylo dosazeno 76 den a to 54%. Maximalnich hodnot bylo
dosazeno pozd¢ji nez pii mezofilnich teplotach, z toho plyne, Ze se termofilni kal delsi
dobu adaptuje na jakékoliv zmény. Metan v bioplynu u polybutylensukcinatu dosahl nej-
vyss§i hodnoty taktéz 76 den od zacatku méfeni, zastoupeni CHy4 tento den bylo 55%. Kiiv-
ka procentualniho obsahu metanu v bioplynu u ecoflexu s ptimési skrobu se pohybovala
nad slepym pokusem. Maximum metanu v plynu bylo dosazeno 76 den a to 60%. K¥ivka
octanu sodného dosahla svého prvniho maxima 19 den, tento den byl zastoupeni metanu v
produkovaném plynu 47%. Poté nésledoval pokles kiivky a jeji vice nez mésicni ustaleni
na 40% CHa, 60% CO,. Pak opét nastalo zvySovani tvorby metanu, druhé maximum bylo

dosazeno 96 den (54% CHg, 46% CO,).
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Obr. 8: Prubéh degradace testovanych vzorkii folii v termofilnich podminkdach

Na obrazku 8 zndzornén priubéh degradac¢nich kiivek u testovanych folii v termofilnim
anaerobnim prostfedi. Ecoflex dosahl pouze 2% degradace. Termofilni teploty tedy ne-
zlepsily rozlozitelnost ecoflexu ve vodném prostiedi a byl stale velmi téZce rozloZzitelny.
Kftivka ecoflexu s piimési Skrobu dosahla maximalné na 12% degradace. U polybutylen-
sukcinatu byla rozlozitelnost lepsi neZ v prostedi mezofilnich teplot, byly dokonce vyssi
nez u ecoflexu se Skrobem, dosahla na 13% Dy. Na konci vSech kiivek je patrny rostouci

trend, Casem by pravdépodobné bylo dosazeno vyssi mineralizace folii.
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Tab. 8: Degradace folii v termofilnim anaerobnim prostiedi, vyhodnocena metodou vazeni

vzorku
vzorek Cislo ldhve |Myoeseeni [91) Mioneena [9]| tbytek [g] | dbytek [%] | O dbytek [%0]
1 0,1005 0,0933 0,0072 7,16
2 0,1003 0,0826 0,0177 17,65
ecoflex 10,80
3 0,1009 0,0927 0,0082 8,13
4 0,1025 0,0920 0,0105 10,24
1 0,1065 0,0702 0,0363 34,08
2 0,1016 0,0679 0,0337 33,17
ecoflex s plnivy 36,14
3 0,1022 0,0656 0,0366 35,81
4 0,1000 0,0585 0,0415 41,50
1 0,1020 0,0750 0,0270 26,47
2 0,1055 0,0639 0,0416 39,43
PBS 30,10
3 0,1023 0,0765 0,0258 25,22
4 0,1025 0,0725 0,0300 29,27

Tabulka 8 obsahuje hodnoty ubytku folii. Folie byly odseparovany od inokula scezenim

pies sito, poté vysuSeny v exsikatoru a zvazeny. Rozdil v hmotnostech vzorku, na zacatku

a na konci testu (po 96 dnech), byl u ecoflexu byl 11%, ale Dg (degradace vypocitana

z obsahu CH, a CO, v plynné fazi) pouze 2%. Ubytek ecoflexu s plnivy, zjitén vaZzenim,

byl 36% ale Dg 12%. Folie polybutylensukcinatu byla velmi téZce oddélovana od kapalné

faze, protoze byla velmi lamava a ulpivala na povrchu sita. Piesto je hodnota v tabulce 8

vyssi nez Dg, Dg bylo u tohoto vzorku 13%. Degradace vyhodnocena vazenim 30%. De-

gradace, vypocitana z rozdilu hmotnosti vzorku na za€atku a na konci testu, byla ve vSech

pfipadech vyssi nez degradace vypocitana z uhliku v plynné fazi. Na zékladé vysledku lze

usoudit, ze degradace v termofilnim prostiedi pravdépodobné zcela neprobéhla za tvorby

kone¢nych produktii CHy a CO,.
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Obr. 9: Degradacni krivky octanu sodného v termofilnim a mezofilnim prostiedi

Na tomto obrazku byl porovnan pribéh biodegradace octanu sodného v termofilnich a
mezofilnich podminkach. V mezofilnim testu byly nasazeny 4 plynotésné lahvicky a
vSechny pretrvaly v dobré kondici do konce testu (78 dnti). Do termofilnich teplot byly
nasazeny 3 lahvicky a do konce testu (96 dnil) pietrvala pouze jedna lahvicka. Proto neni
octan sodny nejvhodnéjSim substratem pro termofilni anaerobni kal, vhodné&jsi se zda byt

naptiklad mikroceluloza.

Procento odstranéni octanu sodného v mezofilnich podminkach dosahlo maxima 50 den a
to 56%. Poté doslo k propadu kiivky, ale ke konci testu mizeme pozorovat opét mirny
narlst mineralizace substratu. Pfi termofilnich teplotach dosahla kiivka degradace 28 den
maxima, 54%. Pak nasledoval pokles prib&éhu kiivky, minimum bylo zaznamenano 68den
a to pouze 14% metanu, od toho dne byla kvalita bioplynu opét navySovana az do konce
testu. Maximalni degradace octanu sodného bylo dosazeno dfive, teplota tedy plsobila
jako akcelerator rozkladnych procest. Procento degradace bylo v obou ptipadech kolem

55%.
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Tab. 9: Srovnani vysledného degradacniho stupné v termofilni a mezofilnim prostiedi

mezofilni prostie di termofilni prostredi
vzorek
Dy % D1% Dy % D1%
ecoflex 4,15 4,15 2,03 2,64
ecoflex s plnivem 10,22 10,51 11,73 14,97
PBS 4,78 4,78 12,69 15,92

V tabulce 9 byly porovnany hodnoty Dy (procento mineralizace uhliku z hlediska produkce
CO;, a CH4 v plynné fazi) a Dt (procento totdlniho odstranéni substratu dle produkce CO;
a CH4 a mnozstvi CO; rozpusténého v plynné fazi) v prostiedi mezofilnim a termofilnim.
Nejprve byly porovnany hodnoty Dy. Ecoflex dosahl pfi vyssich teplotach pouze 2% de-
gradace (96 den), v prostiedi mezofilnim maximalné 4% (78 den). Zvysenim teploty tedy
nedoslo k vy$§imu stupni rozkladu tohoto materialu. Skrob, jako p¥isada v ecoflexu, zajistil
vys8i schopnost odbouratelnosti této smésné folie, v mezofilnim prostfedi 10% a
v termofilnim prostfedi 12%. Polybutylensukcinat v prostfedi nizSich teplot dosahl 5%
degradace, v prostiedi termofilnim 13%. PBS tedy podlehl v termofilnim prostiedi snadné-
ji degrada¢nim procest, coz bylo pravdépodobné zplisobeno tim, Ze PBS ma bod tani

material byl ptistupnéjsi pro mikroorganismy.

Totalni procento odstranéni substratu dle plynnych produkti a mnozstvi rozpusténého uh-
liku v kapalné fazi bylo v mezofilnim prostiedi u ecoflexu i PBS stejné s Dy, protoze nebyl
pfitomen Zadny uhlik v kapalné fazi. Pti teplotach termofilnich byl vzdy ptitomen i rozpus-
tény anorganicky uhlik v kapaliné a Dt bylo tedy vyssi. Lze fici termofilni prostfedi vice
svéd¢i rozkladu organického substratu, kal byl schopen v téchto podminkéch produkce
metanu. Maximalni degradace v termofilnim kalu bylo dosazeno pozd¢ji, ale procento de-

gradace bylo vyssi.

Srovnanim degradace vypocitané z hmotnostniho ubytku a degradace vypocitané na zakla-
dé mnozstvi uhliku v plynné fazi bylo zjisténo, ze v termofilnich podminkach nedochazelo
pouze k biodegradaci az na metan a oxid uhli¢ity, ale také k tvorbé meziprodukti bioroz-
kladu. Proto je biodegradace vyhodnocena na zakladé rozdilu hmotnosti folii pfed a po
biodegradaci vyssi nez Dg (viz. tab. 8 a tab. 6)
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9.4.1 Snimky testovanych folii

Obrazky slouzi ke srovnani vizualnich zmén u testovanych folii (Ecoflexu, Ecoflexu s pl-
nivy a polybutylensukcinédtu) pted zahdjenim testu a po ukonceni biodegradaéniho anae-

robniho termofilniho testu (96 dni).

Obr. 12: Folie z polybutylensukcinatu na zacdtku a po ukonceni testu
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Vizudlni zmény nejsou pfili§ vyrazné. U testované folie ecoflexu doslo ke zméné barvy
Z bile, prihledné na lehce nahnédlou. Na folii ecoflexu s plnivy jsou pozorovatelné po 96
dennim testu bile mista (tecky), jedna se pravdépodobné o lokalni degradacni mista. Folie
vyrobena z polybutylensukcinatu prodélala béhem testu nejvétsi vizualni zmény, folie byla

neprithlednd, lehce nazloutla a velmi droliva.
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10 ZAVER

V této diplomové praci byla testovana biodegradace Ecoflexu®, Ecoflexu® s p¥imési plniv
a polybutylensukcinatu (Enpolu®) v anaerobnim vodném prostiedi pii teplotach mezofil-
nich a termofilnich. Tyto materialy byly k dispozici ve form¢ folii. Hlavni uplatnéni téchto
vyrobkl je v zemédé€lstvi (mulCovaci folie), potravinovém prumyslu (obalovy material).

Jedna se o materialy, které byly vyvinuty s cilenou vlastnosti, jejich biologickou rozlozi-

vvvvvv

V degradacnich testech byl jako inokulum pouzit vyhnily anaerobni mezofilni kal
z Cistirny odpadnich vod v Malenovicich. Anaerobni rozklad byl provadén v plynotésnych,
sklenénych lahvich opatfenych septy pro odbér bioplynu. Objem ldhve byl 300ml (100ml
kapalné faze a 200ml plynné faze). Pfes septum byl v pravidelnych intervalech odebiran
bioplyn, ktery byl analyzovan. Stupen degradace byl vyhodnocen z produkce metanu a
oxidu uhli¢itého v plynné fazi. K analyze obsahu metanu a oxidu uhli¢itého v bioplynu

byla pouZzita metoda stanoveni koncentrace CH4 a CO, pomoci plynové chromatografie.
Soucasné byl stupen biorozkladu hodnocen dle ubytku hmotnosti folii.

Prvni test probihal v mezofilnich podminkach, pii 37°C, po dobu 78dnt. Ecoflex® podlehl
degradagnim procestim ze 4%. Snadnéji rozlozitelnym, kvili piimési plniv, byl Ecoflex®
s plnivy, jeho celkova degradace byla 10%. Polybutylensukcinat, neboli Enpol®, dosahl
5% degradace.

K dalSimu testu jiZ byl zapotiebi termofilni kal, ktery nebyl k dispozici. Proto se dalsi casti
diplomové prace stala adaptace mezofilniho kalu na termofilni teploty. Byly provedeny
dvé metody, adaptace skokovym zvySenim teploty a postupnym zvySenim teploty. Lepsi
metodou je okamzité umisténi kalu do termofilnich teplot. Tato metoda byla rychlejsi i
mén¢ pracna. Kal byl od za¢atku schopen produkce kvalitniho bioplynu a v tomto trendu

byl schopen setrvat, pokud mél k dispozici dostatek substratu.

Termofilni anaerobni kal, ktery byl adaptovan postupnym zvySenim teplot béhem dvou
mésict, byl pouzit k dalSimu biodegrada¢nimu testu vySe uvedenych folii. Ten probihal 96
dnt. Ecoflex® dosahl pouze 3% totalni degradace, coZ je mén& neZ v mezofilnim prostiedi.
Termofilni teploty tedy rozklad ecoflexu neurychluji. Ecoflex® s plnivem dosahl 15% a
polybutylensukcinat 16% totalni biodegradace.
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Na zaklad¢ vysledku lze konstatovat, ze termofilni teplota ptisobi jako akcelerator rozklad-
nych procest (s vyjimkou Ecoflexu™). Maximalni degradace bylo dosazeno pii termofil-
nich teplotach pozdéji (protoze termofilni anaerobni kal je velmi citlivy manipulaci), ale

stupen rozkladu byl vyssi.

Srovnani degradace vypocitané z rozdilu hmotnosti vzorku a degradace vyhodnocené na
zaklad¢ obsahu uhliku Vv plynné fézi v termofilnich podminkach bylo zjisténo, Ze
v termofilnich podminkéach nedochazelo pouze k biodegradaci az na metan a oxid uhlicity,
ale také k tvorb¢é meziproduktli biorozkladu. Proto je biodegradace vyhodnocena na zékla-

dé rozdilu hmotnosti folii pfed a po biodegradaci vyssi nez Dg.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PBS
PCL
PBSA
BTA
PHB
PLA
CHSK
BSK
ISO
TOC
ASTM
cov
ORP

TCD

Polybutylensukcinat

Polykaprolakton

Polyetylensukcinat adipat

Polymer na bazi butandiolu, kyseliny tereftalové a kyseliny adipové
Polyhydroxybutyrat

Kyselina polymlécna

Chemicka spotieba kysliku

Biologicka spotieba kysliku

Jednotna mezinarodni norma

Celkovy organicky uhlik

American socienty for testing and materials
Cistirna odpadnich vod

Oxida¢né¢ — redukéni potencal

Teplotné vodivostni detektor
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