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ABSTRAKT

V této bakalatské praci je zkouman vliv organickych a anorganickych plniv na anaerobni
degradaci termoplastifikovaného skrobu (TPS) ve formé folie. Z anorganickych plniv byly pouzity
jilovité materidly, z organickych plniv odpadni celuléoza a bambusova vldkna. Tato plniva byla
pfidana za ucelem zlepseni mechanickych vlastnosti TPS s cilem castecného zastoupeni komeréné
vyuzivanych, biologicky nerozlozitelnych plastii s podobnymi vlastnostmi. Biodegradace probihala
ve vodném prostiedi za anaerobnich podminek pfi teploté 37 °C a jako inokulum byl pouzit vyhnily
kal z ¢istirny odpadnich vod. V praci bylo zjisténo, Ze organickd plniva maji negativni vliv na
rozlozitelnost TPS, naopak anorganickd plniva (kaolin, kiemelina) vykazovala pozitivni vysledky

nebo na rozlozitelnost TPS neméla vliv.

Kli¢ova slova: anaerobni rozklad, biodegradace, organickd a anorganickd plniva,

termoplastifikovany skrob, jily



ABSTRACT

At this bachelor thesis is being investigated effect of organic and inorganic fillers on
anaerobic degradation of thermoplastic starch (TPS) in the form of foil. As an inorganic fillers were
used clay materials and as an organic fillers there were waste cellulose and bamboo fibers. These
fillers were added for purpose to improvement of mechanical properties of TPS with aim partial
replacement comercial used unbiodegradable plastics with similar properties. Biodegradation was
done in aquatic environment at temperatre 37°C and as a inoculum was used digested sludge from
wastewater treatment plant. In this bachelor thesis was found that the organic fillers showed a
negative bearing on anaerobic degradation of TPS. On the contrary the inorganic fillers (kaolin,

kieselguhr) showed pozitive results in degradation or they had no influence on degradation of TPS.

Keywords: anaerobic degradation, biodegradation, organic and anorganic fillers,

thermoplastic starch, clays
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UvoD

Znecisténi zivotniho prostredi je téma, které se vzriistajicim rozvojem civilizace budi stale
vetsi zajem a pozornost populace. Do vyznamnych faktort, které ve velké mife ovliviuji
zneCiStovani planety, pati obalovy prumysl. Témét vSechno spotiebni zbozi je zakoupeno véetné
obalt, které plni mnoho funkci. At je to ochrana pied fyzickym poSkozenim, zneCiSténim a
znehodnocenim vyrobku, pfitomnost zakladnich informaci o daném produktu, snadnéjsi
manipulace, distribuce a skladovani nebo funkce zajistujici pohodli a bezpecnost spotiebitele.
Odpady z obalti tvofi nezanedbatelnou ¢ast komunalniho odpadu a jsou z velké ¢asti v ptirodé
nerozlozitelné. Dalsi nevyhodou téchto odpadt je ¢asto obtizna a nakladna recyklace, protoze velka
¢ast z nich obsahuje rtizné aditiva jako jsou barviva, plniva, zm¢k¢ovadla. V fad¢ ptipadi se jedna
také o kompozitni materidly napt. smési s dal§imi polymery. Tyto latky jsou do oball pfidavany za
ucelem modifikace jejich plvodnich vlastnosti. Viceslozkové materidly jsou potom obtizné

identifikovatelné a triditelné, ukladani na skladky je tedy ¢asto méné nakladné nez recyklace. [1]

Obaly tvoii v zemich Evropské unie (EU) az jednu tfetinu z celkové produkce tuhych odpadi,
z toho piiblizné 60 % tvofi obaly potravin. To je zapfic¢inéno jednak pfisnymi pfedpisy pro baleni
potravin, ale také usilovanim o esteticky vzhled produktti na trhu. Na zaklad¢ velké produkce a
vlastnosti obalovych odpadl byla v poslednich letech vénovana zna¢na pozornost vyzkumu a vyvoji
obalovych materidlli, které jsou v pfirodé¢ biologicky rozloZitelné. Zacleniovanim takovychto
materiali do obalového priimyslu by vedlo ke sniZeni neptiznivych vlivll na zivotni prostfedi. Tyto
materidly ale vykazuji mnoho nedostatkli, ve srovnani s komer¢né vyuzivanymi obaly, cozZ je

piredmétem jejich vyzkumu a vyvoje. [1] [2]

Jako jeden z nejslibnéjSich materiald pro vyvoj biologicky rozloZitelnych obalil je Skrob,
hlavné diky hojnému zastoupeni v zeméd¢lskych plodinach. Tento biopolymer ma ale 1 spoustu
vlastnosti, na zaklad¢ kterych neni, ve své zdkladni struktufe, vhodnym kandidatem k zastoupeni
pouzivanych obalii na trhu. Mezi stézejni nedostatky patii hlavné jeho Spatné mechanické
vlastnosti, interakce s vodou ve vlhkém prostiedi a absence termoplastickych vlastnosti pro
zpracovani. Eliminace nebo Uprava téchto vlastnosti byla a stdle je pfedmétem fady vyzkumi, ve
kterych se uz podafilo riznymi modifikacemi velkou ¢ast bariér prekonat. [2] [3] Cilem této prace
je posouzeni vlivu nékterych anorganickych a organickych plniv na anaerobni biologicky rozklad

termoplastifikovaného Skrobu.
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1 TERMOPLASTIFIKOVANY SKROB

1.1 Skrob

Skrob je biologicky zcela odbouratelny polysacharid, ktery je syntetizovan Getnym podtem
rostlin (pSenice, kukufice, ryze, brambor...) jako zasobni latka ve form¢ granuli — nativni Skrob
je tvofena riznym pomérem linedrni amyldzy a vysoce rozvétvenym amylopektinem. Na zakladé
jejich strukturalniho usporadani patii Skrob do skupiny semikrystalickych polymert. Vysledky
pozorovani odhalily, Ze Skrob vykazuje celkovou krystalinitu od 20 az do 45 % v zavislosti na
poméru mezi zastoupenim amyldzy a amylopektinu ve struktufe. Bylo zjisténo, Ze odliSnosti ve
slozeni granuli — jejich rizné velikosti a tvary — jsou zptisobeny odlisSnym biologickym pivodem,
proto je Skrob rozliSovan na zaklad€ jeho rostlinného ptivodu (napt. kukuficny Skrob, pSenic¢ny,

bramborovy atd.). [2]

Mezi hlavni vyhody Skrobu, jako komeréné vyuZzivaného materidlu, patii nizké naklady pfi
ziskavani, uplna biologickd rozlozitelnost, dostupnost a hojné zastoupeni v zeméd¢lskych
plodinach. Naopak ve srovnani se syntetickymi polymernimi materidly vykazuje dvé zasadni
nevyhody. V prvni fadé€ obsahuje velky pocet hydroxylovych skupin (-OH), které jsou pti¢inou jeho
hydrofilnich vlastnosti. To vede k tomu, ze ve vodném prostiedi (popt. vlhkosti) jeho struktura neni
stabilni a méni tak své vlastnosti. Dal§i vyznamnou nevyhodou je, Ze Skrob ve své nativni formé
nema termoplastické vlastnosti. Pfi zahtivani dochéazi k pyrolyze dfive, nez je dosazeno

krystalického bodu tani a proto ho neni mozné zpracovavat jako termoplast. [2] [3]

Obr. 1: Skrobova zrna wuvniti rostlinnych bunék zobrazend skenovacim elektronovym

mikroskopem (SEM) [4]
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1.2 Termoplastifikovany Skrob

Termoplastifikovany skrob (TPS) je material, ktery se ziskava ¢asteCnym narusenim struktury
Skrobovych zrn. Zpracovavani probiha za pfitomnosti zmékcovadel a malého mnozstvi vody za
pusobeni tepelnych a mechanickych sil. Timto procesem dochazi ke snizeni krystalinity a teploty
tani a Skrob ziskava termoplastické vlastnosti. Slozeni TPS se pohybuje mezi 50 az 90 % Skrobu s

obsahem 10-50 % zmékcovadel. [2] [3]

1.2.1 Vlastnosti

TPS je biodegradabilni a pruzny polymerni materidl ziskany z obnovitelnych zdroja, ktery je
mozné zpracovavat, na rozdil od skrobovych granuli, jako termoplast standardni technikou, ktera je
pouzivana pii vyrobnich procesech u béznych syntetickych termoplasti. Tyto procesy zahrnuji
vstiikovani, vyfukovéni a vytlacovani. TPS je povazovan za jednu z nejslibnéjSich alternativ pro
omezeni vyuzivani syntetickych obalovych materidlti, které jsou v pfirod¢ nerozlozitelné. Je
slucitelny s zivotnim prostfedim a ma tedy potencial k za¢leniovani do pudy jako organické hnojivo.
[2]

Mezi nevyhody TPS patii retrogradace a neuspokojivé mechanické vlastnosti v suchém i
vysokou teplotou skelného piechodu (T,). Kiehkost miZe byt zvySovdna i samovolnym
uvoliovanim zmékcovadel do okolniho prostfedi v pribéhu starnuti materidlu. Dal$im pivodcem
negativnich vlastnosti TPS jsou materialy s vysokym obsahem amyldzy ve strukture. Ty, diky své
linearni struktufe, snizuji pruznost, produkty jsou tak kiehCi v porovnani s materialy, které
obsahuji vyssi zastoupeni amylopektinu. Bylo zpozorovano, ze pii skladovani a starnuti podléha
TPS strukturdlnim zméndm. Dochdzi k uvoliiovani zmékcovadel a vody ze struktury, to ma za

nasledek zvySovani krystalinity. Tyto zmény se projevuji vétsi tuhosti a lamavosti materialu. [2] [3]
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1.2.2 Plastifikace Skrobu

Zmeékcovadla neboli plastifikatory jsou latky, zvySujici pruznost materidlu. Interaguji se
Skrobem za vyruSeni vazeb Skrob-Skrob a nahradi je vazbami Skrob-zméckEovadlo.
Nejpouzivangj§im zmékcovadlem pro TPS je glycerol, mezi dalsi ¢asto pouZivané patii polyoly,

sorbitol, maltodextrin, voda a mocovina. [2]

Uprava $krobu na TPS spoéiva v jeho plastifikaci. Tento proces zahrnuje miseni $krobu s
vhodnymi zméekc&ovadly za plisobeni smykovych sil pfi teplotdch 80-180°C do podoby roztaveného
termoplastu zvaného TPS. Zmé&kcovadla jsou vyuZivana za Ucelem premény Skrobu na TPS
mechanismem redukce vodikovych vazeb skrob-Skrob. Tyto vazby jsou pfi plastifikaci nahrazovany
vodikovymi vazbami Skrob-zmékcovadlo. Molekuly zmékEovadla jsou mensi, tedy snadngji
pohyblivé. Dochazi k rozvolnéni mobility velkych makromolekul Skrobu a snizeni miry krystalinity.
To ma za nasledek sniZeni teploty tani (Tn,) a T, a tim ziskdni termoplastickych vlastnosti pro
zpracovani. Glycerol je nejcastéji uzivanym zmékcovadlem a to piredevsim diky jeho nizké cené¢ a
dostupnosti na trhu. Bylo ale zpozorovano, ze Skrob zmékcovany glycerolem ma pii starnuti
tendenci praskat. Jako jedna z alternativ namisto glycerolu byla zkouména mocovina, ktera
obsahuje skupiny -NH,. Ty tvofi siln€jsi vodikovou vazbu s molekulami $krobu nez hydroxylova
skupina (-OH) pfitomna v glycerolu. Tato modifikace méla za nasledek mnohem vétsi stabilitu TPS

napft. pro moznou delsi dobu skladovani. [2] [5] [6] [7]

starch TPS520 TPS25 TPS530 TPS3s

Obr. 2: Skrob a TPS s obsahem glycerolu 20, 25, 30 a 35 % [6]

1.2.3 TPS ve smési s riznymi polymery

TPS, oproti prumyslové vyuzivanym syntetickym termoplastim, ma jednak Spatné
mechanické vlastnosti a navic nestabilni strukturu ve vodném prostiedi. Obé tyto vlastnosti mohou
byt zlepSeny misenim s nckterymi syntetickymi polymery mnebo biopolymery. Pouziti
modifikovaného TPS bylo zkoumano v mnoha smésich. Napfiiklad s nizko-hustotnim a

vysoko-hustotnim polyetylenem (LDPE a HDPE), polystyrenem (PS), polypropylenem (PP),
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akrylonitril-butadien-styrenem (ABS), kyselinou polymlécnou (PLA), polybutenem 1 (PB-1) a
polyvinylalkoholoem (PVA). [6] [8]

Bylo vypozorovano, ze smés TPS/LDPE vykazuje snizenou schopnost biodegradace v
porovnani s TPS, ale naopak vykazuje vyrazné zlepSeni taznosti pfi pretrzeni. Pfidavkem TPS k PS
bylo prokézano, ze jde o ucinnou techniku k dosazeni biologické rozlozitelnosti smési TPS/PS.
Zaclenénim TPS do recyklovaného PP, HDPE a recyklované smési PP/HDPE mélo za nésledek
snizeni indexu toku (MFI) u PP a naopak zvySeni MFI u HDPE a PP/HDPE. Obecné snizeni
pevnosti v tahu a zvySeni Youngova modulu (modul pruznosti v tahu) u téchto recyklovanych
polymeri a jejich smési. Dale bylo zjisténo, ze s ptidavkem TPS k PLA byla sniZzena pevnost v tahu
a klesla viskozita taveniny ve srovnani s viskozitou PLA. U smési s ABS bylo zpozorovéno, ze
viskozita taveniny klesa s rostoucim pfidavkem TPS jako disledek mazaciho u¢inku zméekcovadla
glycerolu. Smés TPS/PB-1 vykazovala s rostoucim pfidavkem TPS sniZeni viskozity, Spatnou
misitelnost téchto latek a zhorSeni mechanickych vlastnosti (napéti a deformace pfi pretrzeni) oproti
¢istému polymeru. Smés TPS/PVA se projevovala vynikajici vzdjemnou misitelnosti a zlepSenim
mechanickych vlastnosti, obzvlast¢ pevnost vtahu ve srovnani s ¢istym TPS. Naopak bylo

pozorovano, Ze TPS/PVA se biologicky rozkladd pomaleji s rostoucim zastoupenim PVA ve smési.

[6] [8]

1.2.4 Anorganicka a organicka plniva

TPS sam o sob& nespliluje pozadavky pro vyuZiti jako obalovy materidl. Proto byla velka cCast
vyzkumu TPS zaméfena na zlepSeni vlastnosti pomoci ekologicky vhodnych plniv. Podstatou
vyzkumt je zajisténi pozadované disperze castic v materidlu. Problém disperze spociva v tom, Ze
male Castice v kompozitech maji tendenci vytvaret svazky a shluky (aglomeraty) a celkova kvalita

disperze mé nezanedbatelny vliv na efektivnost pozadovanych vysledkd. [3] [9]

Jako jedny z Siroce uzivanych anorganickych plniv jsou jilovité materidly (fylosilikaty), které
nejsou toxické, a proto maji velky potencidl k praktickému vyuZiti v potravinaistvi, zdravotnictvi
nebo v kosmetice. Smési TPS s jily vytvafeji novou skupinu materidld nazyvanou TPS/jil
nanokompozity. Tyto materialy se pfipravuji obvykle tavenim, hnétenim a véalcovanim. Jednou ze
skupin pouzivanych jilii jsou jily smektitové, do kterych patii naptiklad montmorillonit (MMT).
Dalsi skupinou jsou kompozity na bazi kaolinitu. V praci [9] bylo prokézano, ze se pevnost v tahu
TPS zvysila 22,6 na 3,3 MPa za pfitomnosti 5 hmotnostnich % (%hm) sodného MMT a

prodlouZeni pfi pietrzeni vzrostlo z 47 % na 57 %. [9]
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Mezi zkoumana organickd plniva ve smésich s TPS patii napi. celuldza, vosky a v mensSim
meéfitku napf. chitin. Organické kompozity Casto vykazovaly ve srovnani s anorganickymi a
syntetickymi plnivy vyznamné vyhody jako napft. biologickou rozlozitelnost, nizkou cenu, snadnou
dostupnost a vysokou pevnost. Bylo publikovano nékolik studii pievazné o plnivech na bazi
celulozy v riznych strukturnich formach v matrici. Napiiklad celuléza ve formé& nanokrystald,
mikrokrystali, mikrovlaken, rostlinnd celul6za nebo bakteridlni celul6za — jako produkt bakterie
Acetobacter Xylinum. Bylo zjisténo, ze celuloza ve formé mikrokrystall a mikrovldken ma
vyznamny vliv na zvySeni odolnosti TPS proti pisobeni vody, tedy na zeslabeni hydrofilnich
vlastnosti TPS. Bakteridlni celuléza zase vykazuje velmi vysokou pevnost a krystalinitu s velmi
Cistou nano-vlakennou strukturou. Na zaklad¢ téchto vlastnosti je hojné vyuzivana ve vyvoji
materiali v oblasti biomediciny pro svou biokompatibilitu. Obecné TPS s kompozity celulozy

vykazovaly vétsi pevnost, vyssi tepelnou stabilitu a nizsi rozpustnost ve vodném prostiedi. [10] [11]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

2 ANAEROBNI DEGRADACE

Anaerobni degradace (AND) je proces rozkladani latek bez pfistupu kysliku za piisobeni
Sirokého spektra anaerobnich mikroorganismti. Kone¢nymi produkty AND pii rozkladu
organickych latek je pfedevSim metan a oxid uhli¢ity. Samotny rozklad probihd za urcité
koordinace mikroorganismti (MO), kdy metabolit jedné skupiny MO je substraitem pro dalsi
skupinu. [12] [13]

AND je casto diskutované téma hlavné u nakladani s odpady, protoze pii ni lze do
uréité miry a v kontrolovanych podminkach dosdahnout energetického vyuziti odpadt (produkce
bioplynu) a tim i omezit zne&istovani Zivotniho prostiedi. Piivétivé vysledky se projevily i v COV,
kde se anaerobni procesy vyuzivaji k ¢isténi odpadni vody (OV). V porovndni s aerobnimi procesy
se anaerobni ciSténi OV povaZzuje za vhodngj$i na zéklad¢ nizkoenergetickych pozadavkl a

produkci malého mnozstvi odpadniho kalu. [12] [13]

2.1 Stadia anaerobni degradace

Pribéh anaerobni degradace Ize vyjadiit jako soubor ¢tyt dilé¢ich, po sobé nasledujicich kroki
(Obr. 3). Prvni stadium se nazyva hydrolyza, néasleduje acidogeneze s acetogenezi a poslednim
krokem je metanogeneze. Hydrolyza je obecn¢ krokem limitujicim rychlost celého anaerobniho

procesu, protoZze je z pravidla nejpomalejSim stadiem AND. [14]
Hydrolyza

Komplex organickych latek (proteiny, polysacharidy, lipidy) je v tomto stupni AND rozkladan
za nepfistupu kysliku pomoci hydrolytickych enzymi (protedzy, celulazy, lipdzy, amylazy) na malé,
ve vodé rozpustné, molekuly (aminokyseliny, cukry a mastné kyseliny). Tyto enzymy jsou ve smési
dostupné v diisledku ptitomnosti prvni skupiny MO, které je vylucuji. Diky ¢innosti téchto enzymi

je zprostiedkovan substrat pro druhou skupinu MO. [12]
Acidogeneze

Pii acidogenezi (fermentaci) zpracovavaji acidogenni bakterie produkty hydrolyzy a
rozkladaji je dale na vodik, oxid uhli¢ity, amoniak, acetat, organické kyseliny a alkoholy.
Zastoupeni produktll je zéavislé na charakteru rozklddaného substratu a podminkach okolniho
prostiedi. Cast produktll vytvaii substrat pro metanogenni MO (acetat, vodik, oxid uhli¢ity) a ¢ast

produktt tvoti substrat pro acetogenni MO (alkoholy, kyselina propionova, k. mlé¢na atd.). [12]
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Acetogeneze

Acetogenni MO preméiuji hlavné organické kyseliny a alkoholy na vodik, oxid uhli¢ity a
kyselinu  octovou. Mezi jedny =ze zastupci této skupiny mikroorganismi  patii
Syntrophobacter wolinii, Propionate decomposer, Butyrate decomposer, Clostridium spp.,

Peptococcus anaerobius, Lactobacillus a dalsi. [12]
Metanogeneze

Je ¢tvrtym a poslednim stddiem AND. Pii tomto procesu dochazi ke zpracovavani produktii
acetogeneze 1 acidogeneze za vzniku bioplynu (CH4 a CO,;) pii plsobeni metanogennich bakterii.
Tyto bakterie produkuji metan redukci oxidu uhli¢it¢ho vodikem nebo S$tépi kyselinu octovou za

vzniku metanu a oxidu uhli¢itého. Mezi zastupce patii Methanobacterium, Methanobacillus a

Methanococcus. [12]

Komplex organickych latek
| Sacharidy | | Bilkoviny Tuky |

.

< Hydrolyza >

Rozpustné organickeé molekuly
[ Cukry | | Aminokyseliny | | Mastné kyseliny |

C _Acidogeneze

Meziprodukty
(propionat, butyrat)

l—(' Acetogeneze ey
Kyselina octova | )JI Vodik a oxid uhlicity
I—H Metanogeneze ._ }-‘-—'

Metan a oxid uhlicity

Obr.  3: Pribeh anaerobniho rozkladu organické hmoty (prevzato a upraveno z

https://www.hindawi.com/journals/bmri/2014/841573/fig2/) [12]
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2.2 Faktory ovliviiujici anaerobni degradaci

wrwe

skupin mikroorganism ve vzajemné koordinaci. Tyto organismy jsou schopny zit a pracovat
optimalné v ur¢itém spektru okolnich podminek. Pti zménach okolnich faktord miize byt vyrazné

ovlivnéna jejich Cinnost, tedy celkovy prib¢h a rychlost AND. [13]
Teplota

Vsechny mikroorganismy jsou roz¢lenény do skupin, které informuji o teplotnim intervalu,
v jakém dané MO vykazuji optimalni rychlost riistu a schopnost rozmnoZovat se (psychrofilni,
mezofilni, termofilni). Nizsi teploty pfi AND zapficinuji niz8i produkci metanu a delsi dobu
zdrzeni, protoze zpomaluji rast MO. Pfi vysSich teplotdch nez optiméalnich se zase produkuje vice
tékavych latek jako napt. amoniak, ktery inhibuje metanogenni procesy. Bakterie podilejici se na
procesu anaerobni degradace vykazuji optimalni ¢innost v rozmezi teplot 30-40 °C, fadi se tedy do
skupiny mezofilnich MO. Bylo pozorovano, ze kolisani teplot mezi 30-35 °C vede k poklesu
produkce metanu, zatimco rozmezi 35-37 °C bylo vyhodnoceno jako nejvhodnéjsi pro rychlost
produkce bioplynu a rozklad organické hmoty. Optiméalni teploty se 1i$i v zavislosti na jednotlivych
druzich pfitomnych MO, u nékterych metanogennich bakterii mohou optimalni teploty dosahovat az
teplot 55 °C. Dale bylo zjisténo, Ze teplota AND nesmi prekrocit hranici 65 °C. Piekroceni této
teploty zpusobuje denaturaci enzymu. U ¢isténi odpadnich vod také plati, ze ohfivani vody na
pritoku do reaktoru vede k vétsi efektivnosti michdni vlivem sniZeni viskozity kapaliny, zvySeni
pohybu jednotlivych €astic a tedy castéjSimu kontaktu mezi MO a organickou hmotou. To vede
k rychlejsi produkci bioplynu oproti ¢isténi OV za studeného stavu, ale také k vétSim ndkladiim
(ohfev vody). OV se ohfivaji na teploty mezofilni (30-45 °C) az do termofilnich oblasti (45-60 °C).
[12] [13]

pH

Stupnice pH vyjadiuje aktivitu vodikovych iontl, které jsou dalSim faktorem ovliviiujicim
biologické procesy. Stejné jako u teploty, tak i u pH maji rizné MO odlisné rozmezi hodnot, pfi
kterych vykazuji optimalni rist a tedy nejefektivnéjsi rozkladani substratu. Obecné plati, Ze rozsah
pH 6,0-9,0 je vhodny pro rist vétsiny MO. Odchylky od idealnich hodnot pH snizuji G¢innost
danych MO, u extrémnich vychylek dochazi ptipadné k inhibici jejich funkce. Bylo vyhodnoceno,
ze proces AND probiha efektivné v rozmezi pH 6,6-7,6. Hodnoty pH v intervalu mezi 7,0-7,2 byly
stanoveny jako nejefektivnéjsi pro proces AND. Nizké hodnoty pH (kysel¢ prostiedi) mohou
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pusobit na nékteré metanogenni bakterie az toxicky, proto je dilezité, aby hodnota pH neklesla pod

6,2 na dlouhou dobu. [12]
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3 CILANAVAZNOST PRACE

Materialy na bazi termoplastifikovaného skrobu maji slibny potencial hlavné pro zastoupeni
urCité casti syntetickych obalovych polymeri, které jsou nadmérmné vyuzivany a navic v ptirodé
prakticky nerozlozitelné. Zaclenénim takovychto materidldt do obalového primyslu by
vedlo k omezeni nepiiznivych vlivii na Zivotni prostiedi, avSak s podminkou spravného
zachazeni. Termoplasty na bazi Skrobu vsak doposud nespliiuji potfebné pozadavky a maji pied

sebou jeste velky kus cesty v podobé¢ vyzkumil jejich modifikovanych podob.

Plniva jsou doTPS piiddvana za ucelem zuSlechtovani nékterych jeho vlastnosti.
Tyto modifikace se vztahuji pfedev$im na zdokonalovani mechanickych vlastnosti a zajisténi
stability ve vodném prostiedi, protoze termoplastifikovany Skrob je pravé diky témto barierdm

nevhodny ke komerénimu vyuziti.

Aerobni biodegradaci vzorkli na bazi TPS ve vodném prostiedi se v diplomové praci zabyvala
Bc. Jana Kaveckova [15]. V navaznosti na tuto praci byl posuzovan vliv plniv na biodegradabilitu
vzorkll TPS v plidnim prostiedi za aerobnich podminek v bakalaiské praci Dany Rouchalové [16].
Cilem této prace je posouzeni vlivu vybranych plniv na anaerobni rozklddani TPS ve vodném
prostiedi. Vysledky prace J. KaveCkové a D. Rouchalové budou srovnany se zavéry této prace

v diskusni ¢asti (podkapitola 6.4).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

23

Il. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI DATA

4.1 Pouzité pristroje

e Analytické vahy Sartorius, Némecko

e Biologicky termostat BT 120

e (Centrifuga Rotana 460 R (Hettich Zentrifugen)

e Elektromagnetickd michacka MM 2A, laboratorni pfistroje Praha

e Plynotésna mikrostiika¢ka Hamilton 100 pl, Hamilton Bonaduz, Svycarsko

e pH metr inoLab pH 720, WTW series, s pH elektrodou SenTic 81

e Plynovy chromatograf Agilent 7890A, software Chemstation

e Tedlariv vak (objem 600 ml)

e Analyzator celkového organického uhliku Shimadzu TOC 5000A, SHIMADZU Corp.
Japonsko

e Bé&Zné laboratorni sklo a vybaveni

4.2 Pouzité chemikalie

o (NH4)2SO4 coovvvveiieeieee siran amonny
e (NH4)sM07024.4 H,0 ....... tetrahydrat molybdenanu amonného

o CaCly coverieiiiciciceee, chlorid vapenaty

o Co0SO4. 7H0 e, heptahydrat siranu kobaltnatého
e CuSO4. 5HyO .., pentahydrat siranu méd’natého

o FeCl;. 6H,0 oo, chlorid Zelezity

e FeSO4 7HL0 ... heptahydrat siranu Zeleznatého
¢ HiBO3 oo kyselina borita

o KoHPOy oo hydrogenfosfore¢nan draselny
o KHyPO4 oo dihydrogenfosforecnan draselny
e MgSOy4. 7THO ..., siran manganaty

e MnSO4. 4H0 v tetrahydrat siranu manganatého
e Na,HPO,4. 12H,0 .............. dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodné¢ho

o 7nS0O4 7HYO oo heptahydrat siranu zinecnaté¢ho
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4.3 Priprava biomédia

Mineralni medium bylo pfipraveno dle pfedpisti ustavu zivotniho prostiedi, které vychazeji z
norem ASTM D 5210-91 a ISO 11734 pro hodnoceni uplné anaerobni biodegradability organickych

latek v kalu za anaerobnich podminek.
Pro pripravu 1 litru biomédia bylo pouZito:

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

e ImlCaCl, (c=75g/)

e 1 mlFeCl;. 6H,O (c = 0,25 g/l)
e 1 mlMgSO,. THO (c =225 g/l)

e 40 ml fosfatového pufru
(8,5 g/l KH2P04, 21, 75 g/l KZHPO4, 44, 7g/l NagHPO4. ]2H20)
¢ 1 ml roztoku stopovych prvka

(0, 75 g/l HgBO3, 3 g/l FeSO4. 7H20, 1 g/l ZI’ISO4 7 HZO, 0,5 g/l MI’ISO44H20,
0,05 g/l CuSO4..5H-0, 0,1813 g/l CoSO,.7H-0, 0,05 g/l (NH,)sM070:4.4H>0)

Vsechny slozky byly postupné piidavany pipetou do cca 200 ml odkyslicené destilované
vody. Nasledné bylo vSe doplnéno odkysli¢enou destilovanou vodou po rysu na objem 1 litr a poté

bylo medium probubldvano dusikem (cca 30 minut).

4.4 Testované vzorky

Vsechny testované vzorky byly vyrobeny na Zapadoceské univerzit¢ v Plzni — Katedra
materiadld v ramci diplomové prace L. Martince [17]. Vzorky, v podobé filmu, byly pfipraveny z
bramborového Skrobu (pomér amylézy a aminopektinu 1:3) termoplastifikaci s glycerolem pfi
teplot¢ 80°C a michanim pii 180 otadckach/min. Filmy byly vytvofeny litim. Vzorky byly
modifikovany anorganickymi plnivy v podobé jilli nebo organickymi plnivy — odpadni celuldéza a
bambusova vldkna. Dva vzorky byly hydrofobizovany fermeZi, kterd byla laboratorné vyrobena

také na Zapadoceské univerzité. Charakteristika vzorki je uvedena v tabulce €. 1.
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Pouzita anorganicka plniva a jejich dodavatelé

e Cloisite Na" (MMT — Al, Si): Southern Clay Products USA

e Sabenil — Bentonit (MMT- aktivovany): Keramost a.s., Most, CR

e Kaolin (Al;Os. 2S10;): LB Minerals s.r.0., Horni bfiza, CR

e Kiemelina (pfirodni SiO,): lozisko Borovany u Ceskych Bud&jovic, CR
e Silika Powder (SiO;): Sigma- Aldrich s. r. 0., CR

Organicka plniva

e (Odpadni celul6za a bambusova vlakna (dodavatel nebyl uveden). [17]
Standard pro testy biologické rozloZitelnosti — Skrob, snadno rozloZitelna latka
e pfirodni kukufi¢ny Skrob, Meritena 100: Amylum Slovakia, SR

Tab. 1: Charakteristika stanovovanych vzorkii pripravenych v Plzni v ramci diplomové prace

[17]

. . | Skrob | glycerol plnivo hydrofobizace
Oznaceni —
hm % anorganické -
TPS 70 30 X X
TPS/Na* 70 30 5 % Cloisite Na* X
TPS/Ka 70 30 5 % Kaolin X
TPS/K¥ 70 30 5 % Kfemelina X
TPS/SiPow 70 30 5% Silika Powder X
TPS/S-B 70 30 5 % Sabenil- Bentonit X
- - - organické -
TPS/OC/F 70 30 8 % odpadni celuldza fermeii
TPS/OC/BV/F 70 30 8 % odpadni ,celt,ﬂoza fermezi
+ bambusova vildakna
TPS/OC 1 70 30 8 % odpadni celuldza X

4.5 Anaerobni kal

Jako inokulum byl pouzit vyhnily anaerobni kal (dale jen kal) z Cistirny odpadnich vod ve
Zling- Malenovicich. ANK byl po odebrani probublavan dusikem a vloZen na 3 dny do termostatu.
Po uplynuti pozadované doby aklimatizace v termostatu pfii teplot¢ 37,5°C (+/- 0,5°C) byl kal
piecezen pres hrubé sito, aby byl zbaven hrubych necistot a opet probublavan plynnym dusikem

piiblizné¢ po dobu 20 minut. Z kalu bylo dale odlito cca 100 ml pro zméfeni pH a oxidacné-
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redukéniho potencidlu (ORP) na pfistroji pH metr inoLab pH 720, WTW series. Nakonec byla

stanovena koncentrace susiny v g/1.

4.5.1 Stanoveni suSiny kalu

Pii stanoveni koncentrace suSiny byl kal o zndmém objemu (V,) piefiltrovan pies piedem

promyté, vysusené a zvazené filtry. Po prefiltrovani byl filtraéni kola¢ vysusen v susarné pfi teploté

105°C po dobu 2 hodin. Nakonec byl filtraéni kold¢ zvazen a koncentrace susiny (c;) byla

vyjadiena v g/l podle vzorce:

kde:

Cl wevreenveennnens koncentrace susiny (g.1™)

MAK -eenveeneene hmotnost filtracniho papiru s kalem po vysusSeni (g)
Mg ceeveeneennn hmotnost filtracniho papiru (g)

Vp o objem pipetovaného kalu (1)

Na zéklad¢ pocatecni koncentrace susiny (c;) byl vypoc€itan objem kalu pro pfipravu zasobni

suspenze (V)), ktery byl centrifugovan pii 4800 otaCkach/min po dobu 15 minut pfi teploté 37°C.

Odstfedény kal byl dekantovan a nafedén biomédiem na pozadovany objem (V,) o poZadované

koncentraci suSiny 5 g/1.

kde:

V= c2*)2
cl
Vi davkovany objem kalu o ptivodni koncentraci susiny (1)
Vi poZadovany objem zéasobni suspenze kalu (1)
CQ weveeenns pozadovana koncentrace suSiny (5 g/l)

Cl veenenes pocatecni susina kalu (g/1)
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4.6 Stanoveni organicky vazaného uhliku

Metoda stanoveni organicky vazaného uhliku je zalozena na oxidaci veSkerého uhliku ve

vzorku na CO,. Stanoveni bylo provedeno na analyzatoru celkového organického uhliku Shimadzu

TOC 5000A a vyhodnoceno podle vzorce roc=1c-1Ic

Nejprve byla stanovena hodnota celkového uhliku (TC) nastfiknutim vzorku do reaktoru
integrovanym davkovacem s ndslednou oxidaci na platinovém katalyzatoru za teploty 680°C.
Katalyzator zajist'uje uplnou oxidaci organicky (TOC) i anorganicky vazaného uhliku (IC) na CO,.
Vznikly oxid uhli¢ity byl nésledné analyzovan v infracerveném (IR) detektoru na principu adsorpce
zateni ptislusné vlnové délky. Vyhodnoceni v podobé piku udava koncentraci TC ve vzorku, kteréd

je pfimo umérna velikosti plochy piku.

Stanoveni IC bylo provadéno stejnou metodou v nizkoteplotnim kapalinovém reaktoru pfi
laboratorni teploté s okyselenim vzorku 25% kyselinou fosfore¢nou. Veskery anorganicky uhlik je

pteveden na CO; chemickou oxidaci a nasledné pfenesen proudem kysliku do IR detektoru.

Tab. 2: TOC stanovovanych vzorkii (%)

Vzorek TOC [%]
Meritena 100 40,07
TPS 39,37
TPS/Na’ 36,91
TPS/Ka 36,98
TPS/Kt 37,37
TPS/SiPow 40,68
TPS/S-B 39,07
TPS/OC/F 52,78
TPS/OC/BV/F 53,06
TPS/OC 1 40,37
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4.7 Priprava vzorki

Testy pro posouzeni anaerobni degradace vybranych vzorka probihaly po celou dobu
experimentu ve sklenénych lahvich o objemu 250 ml. Lahve byly opatieny specidlnimi vicky pro
zajisténi anaerobnich podminek i pfi odebirani vzorkli plynné faze v pribéhu degradace. Kazdé
vicko mélo na svrchni ¢asti tfi zavitem opatiené otvory. Do téchto otvort byly zasroubovany septa,
pies které se odebiraly vzorky plynné faze béhem experimentu plynotésnou mikrostiikackou
(Hamilton 100 pl). Zavity na vSech otvorech kazdého vrsku a sklenéné zavity na hrdlech ldhvi byly

omotany teflonovou paskou za ucelem plynotésného uzavieni vzorkid po zasroubovani.

Do takto ptedpfipravenych lahvi byly navdzeny méfené vzorky a Skrob (jako standard) o
hmotnosti 50mg s piesnosti 10™g. Kal, o pozadované koncentraci sudiny 5 g/l, byl vytaZen z
termostatu a po celou dobu manipulace probublavan dusikem za stdlého michani
elektromagnetickym michadlem. Takto pfipraveny kal byl davkovan pipetou (100 ml) do lahvi se
vzorky. Lahve byly jesté 5 minut probublavany dusikem, poté plynotésné uzavieny a vlozeny do

termostatu pii teploté 37,5°C (+/- 0,5°C).

4.8 Stanoveni plynnych produkti biodegradace

Stanoveni mmnoZstvi vyprodukovaného plynu (CO, a CHi), vznikajiciho pii anaerobni
degradaci, bylo provedeno na plynovém chromatografu Agilent 7890A a vyhodnoceno programem

Chemstation.

V této praci byl k analyzovani vzorku pouzit nosny plyn v podobé helia (o priatoku 50
ml/min), stacionarni faze byla tvofena sorbentem Propak Q. Vzorek byl z ldhve, ve které probihala
AND, odebran ptes septum plynotésnou mikrosttikackou Hamilton v objemu 100 pl. Tento objem
byl nasledné nastfiknut do injektoru (teplota 200°C) pfes septum plynového chromatografu. Z
injektoru byl plyn unaSen mobilni fazi (He) pfes kolonu vyplnénou sorbentem (Propak Q) o celkové
délce 1 828 mm. Jako detektor byl pouzit tepelné€ vodivostni detektor (TCD) vyhtaty na 250°C. Pro
kalibraci pfistroje ke stanoveni mnozstvi plynu ve vzorku byl pouzit kalibra¢ni plyn (Linde Gas a.s.
Praha) o slozeni 4,04% CHy4 a 0,799% CO,. Tento plyn byl napustén do Tedlarova vaku (0,6 1) a
nasledn¢ z néj odebiran plynotésnou stiikackou Hamilton (100 pl) pro nastiiknuti do plynového

chromatografu.
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5 METODY VYHODNOCENIi VYSLEDKU

Ze vzorkovych lahvi byl jednou za tyden odebran vzorek plynné faze o objemu
100 pl plynotésnou mikrostiikackou Hamilton. Z odebraného vzorku bylo stanoveno mnozstvi
vyprodukovaného bioplynu (CO, a CH4) pomoci plynového chromatografu. Ziskana data byla

vyhodnocena podle nésledujicich metod:

a) Mco. — MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, v plynné fazi

(mg)
= Mc.p.V, We V.S,
: R.T.V,.S,
kde:

\Y, PG relativni atomova hmotnost uhliku (g/mol)
| SO tlak v den méteni (kPa)
Vg oo plynny objem lahve (ml)
Weos ceereennnene mnoZzstvi CO; obsazené v kalibra¢nim plynu (%)
Y/ davkovany objem plynné faze standardu (ul)
Svz e, signal detektoru pro vzorek (uV. s)
R molarni plynova konstanta (J.K'.mol™)
T teplota v den méfeni (K)
Viz e davkovany objem plynné faze vzorku (ul)
N TSR signal detektoru pro standard (uV. s)

b) Mcn. — MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CH, v plynné fézi

(mg)
I Mc.p.V, Wey . V.S,
CH, R.T.V .S,
kde:
LY PG relativni atomova hmotnost uhliku (g/mol)
| SR tlak v den méteni (kPa)
Vg oo plynny objem lahve (ml)

Wen, oo, mnozstvi CH4 obsazené v kalibra¢nim plynu (%)
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Vit covvenreeeveennns davkovany objem plynné faze standardu (ul)
Suz v, signal detektoru pro vzorek (UV. s)
R, molarni plynova konstanta (J.K™'.mol™)

f teplota v den méfeni (K)

Viz e davkovany objem plynné faze vzorku (ul)
Set ceverreerieeiens signal detektoru pro standard (uV. s)

c) Dg — Procento mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, a CH, v

plynné fazi (%)

B (mco2 + mCH4) —mg

G
T ocC
kde:
Mco, ... substratova produkce uhliku ve formé CO, (mg)
MEH, e, substratova produkce uhliku ve formé CH4 (mg)
131 S TR mnozstvi CO, a CHy4 vyprodukované pfi slepém pokusu (mg)
Toc ceveveeeineenne obsah organicky vazaného uhliku v testovaném materidlu (%)

d) Dy — Stuperi biologického rozkladu dle produkce CO, a CH,v plynné

fazi @ mnoZstvi CO, rozpusténého v kapalné fazi (%)

.= 3) v 1100
~9€==1000
100
kde:
MIC ceonveeennne mnozstvi anorg. uhliku rozpusténého v kapalné fazi (mg)
Dg oo procento mineralizace uhliku podle produkce CO, a CHy v
plynné fazi (%)
Toc ceveeneenn obsah organicky vazaného uhliku v testovaném materialu (%)

10 ORI navazka vzorku (mg)
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6 VYHODNOCENI A DISKUZE

Kazdy stanovovany vzorek TPS, standard i slepy pokus byly pifi experimentu testovany

zéaroven ve tiech lahvich vedle sebe. Z vysledkii chromatografického stanoveni a z mnozstvi uhliku

ve vzorcich byly vypo¢itany hodnoty ™Mco, | Men, | Dga Dr, podle vzorcti uvedenych v kapitole 5.
Hodnota Dt byla nakonec zprimérovana z vyslednych tii hodnot pro jednotlivy vzorek a vynesena
na graf jako zavislost stupné degradace (Dt) na ¢ase. Experiment byl proveden ve dvou pokusech,

aby pokryl stanoveni v§ech vzorki.

6.1 Pokus1

V prvnim pokusu byla posuzovana degradace vSech vzorkd s organickymi plnivy
(TPS/OC 1; TPS/OC/F; TPS/OC/BV/F), ¢ast vzorkl s anorganickymi plnivy (TPS/Na'; TPS/S-B) a
cisty TPS. Téchto 6 vzorkt, standard a slepy pokus byly stanovovany tiikrat vedle sebe, degradace
tedy probihala celkem ve 24 vzorkovych lahvich po dobu 1 414 hodin (59 dni: 25.8.-20.10.).

Me¢éteni na plynovém chromatografu bylo provadéno jednou tydné (celkem 8 méfeni).

Kal, o koncentraci susiny 38 g/l, byl odstfedén a nafedén biomédiem na koncentraci 5,05 g/l
(pozadovana konc. 5 g/l) podle postupu v podkapitole 4.5.1. Po probublani dusikem, pied
zahdjenim pokusu, byla zmétena hodnota pH (6,2) a ORP (-18,2 mV). Po ukonc¢eni pokusu byla
zmétena hodnota pH, myc a ORP (viz tabulka 3).

Tab. 3: ph, ORP a m;c u vzorkiut na konci experimentu.

mc

vzorek pH | ORP (mV) (me)

. 6,64

Slepy pokus -20,7 X

Standard 6,50 -23,8 6,995
TPS 6,68 -19,6 7,081
TPS/Na+ 6,62 -18,8 8,509
TPS/S-B 6,84 21,2 10,4
TPS/OC/F 6,81 21,6 8,151
TPS/OC/BV/F| 6,79 -17,6 10,36
TPS/OC 1 6,62 -16,8 5,158

Kfivky na obr. €. 4. charakterizuji prabeh anaerobni degradace vyznacCenych materialii po

dobu 1414 hodin. Tyto hodnoty (D) byly vypocitany na zakladé hodnot ziskanych z pftistroji-
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Shimadzu 5000A (TOC, TC, IC) a Agilent 7890A (plynovy chromatograf). Postup vyhodnoceni

uveden v kapitole 5.

90
— 80
s
E 70 standard
L1}
- TPS/S-B
-E 50 —TP5/0C1
£ 40 —TP5/0OC/F
0
E 30 ~———TPS/OC/BV/F
-TPS

g 20
= TPS/Ma+
e 10

0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Casovy prubéh degradace (h)

Obr. 4: Prubéh anaerobni biodegradace u vzorkii stanovovanych v I. pokusu.

Z grafu je na prvni pohled zjevny pokles degradace na konci testu u v§ech materidlli. Tento
jev muze byt pfipsdn odumiranim mikroorganismil pfitomnych v kalu v disledku vyhladovéni na
zéklad¢ nedostatku substratu (veSkery testovany TPS byl jiz rozlozen). Znaéné rychld spotieba
substratu byla zaznamenana uz v dobé pfed prvnim méfenim, jelikoz ve vSech lahvich byla pfi
prvnim méfeni zaznamenana znacnd produkce CO, a CH4. Na zékladé tohoto pribéhu na pocatku
testu lze soudit, ze lagova faze byla krat$i nez 70 h. Z grafu lze dale konstatovat, zZe vzorky
modifikované organickymi plnivy vykazovaly podstatné zhorSeni schopnosti degradace ve srovnani

s TPS a TPS s obsahem anorganickych plniv.

Nejlépe se z organicky modifikovanych materiala rozkladal fermezi hydrofobizovany TPS s
obsahem odpadni celulézy a bambusovymi vlakny (TPS/OC/BV/F). Tento material byl rozlozen z
53,21 % (viz tabulka 4), po dosaZeni tohoto stupné degradace kal vykazoval sniZzenou aktivitu a v
dalSim prabéhu degradace uz byly zaznamenany nizs§i hodnoty. Naopak jako nejhtife rozlozitelny
material byl vyhodnocen TPS s obsahem odpadni celuldozy (TPS/OC 1), ktery byl pfed poklesem

aktivity kalu rozlozen z 43,14 %. Je ale nutné podotknout, ze se v prvni poloviné experimentu
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TPS/OC 1 rozkladdal znaéné rychleji nez tfeti vzorek ze skupiny organicky plnénych materiali

TPS/OC/F, ktery v druhé poloviné testu dosahl ale o néco vétsiho stupné degradace (46,83 %).

Jako nejlépe rozlozitelny vzorek se po celou dobu degradace jevil TPS s plnivem
Sabenil — Bentonit (TPS/S-B). Tento vzorek byl rozlozen ze 76,56 %. TPS/Na" (68,80 %) se
rozlozil piiblizné do stejné miry jako TPS v nemodifikované¢ formé (68,83 %). VSechny
stanovované vzorky (z pokusu 1 i 2) s anorganickymi plnivy jsou spole¢né srovnany a diskutovany

dale v podkapitole 6.3.

Tab. 4: Casova zavislost stupné degradace (@ DT) zndazornéna v tabulce (pokus 1).

vzorek/cas(h) 0 70 358 526 694 910 | 1054 | 1174 | 1414
standard 0 |33,48| 42,36 | 47,62 | 48,37 | 50,26 | 53,21 | 50,29 | 42,9
TPS/S-B 0 |58,77 | 63,72 | 69,43 | 73,68 | 72,57 | 76,56 | 68,78 | 69,5
TPS/OC1 0 |35,46 37,69 |38,91| 37,66 | 38,23 43,14 | 39,61 | 30,5
TPS/OC/F 0 |29,49 | 18,42 | 34,71 | 35,32 | 38,99 [ 46,83 | 40,08 | 36,9
TPS/OC/BV/F 0 |36,92| 37,97 |42,59 | 43,39 | 45,89 [ 53,21 | 44,71 | 43,8
TPS 0 |51,61 53,09 59,11 | 62,76 | 66,83 | 68,83 | 56,45 | 49,6
TPS/Na+ 0 |54,89 5811|6541 | 6191 | 63,34 | 688 | 63,14 | 59,6

V tabulce €. 4 jsou uvedeny konkrétni hodnoty stupné degradace v jednotlivych métfenich. V
tabulce je 1 barevné vyznacen sloupec v ¢ase 1054 hodin od zahdjeni experimentu. V tomto case
vzorky vykazovaly maximalni stupenn degradace. Po uplynuti této doby anaerobni kal vykazoval

snizenou aktivitu v disledku vy€erpani substratu.

6.2 Pokus 2

V druhém pokusu byly stanovovany vzorky obsahujici jen anorganickd plniva (TPS/SiPow;
TPS/Ka; TPS/K¥). S lahvemi se standardem a slepym pokusem byl méten stupen degradace celkem
ve 13 vzorkovych lahvich po dobu 1294 hodin (54 dni: 15.11.- 3.1.). Mé&feni na plynovém

chromatografu bylo provadéno jednou tydné (celkem 8 méteni béhem AND).

Ve vyhnilém kalu, odebraném z COV Zlin- Malenovice, byl vypo¢itan obsah susiny 16,5 g/1.
Nasledné byl kal odstfedén a nafedén na pozadovanou koncentraci suSiny 5 g/l (skute¢na
koncentrace suSiny byla 4,82 g/1) podle vztahi uvedenych v podkapitole 4.5.1. U kalu bylo dale
zméteno pH (7,66) a ORP. Po skonceni experimentu bylo zméteno myc, pH a ORP v kapalné fazi ve

vsSech lahvich. Hodnoty jsou uvedeny v tabulce €. 5
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Tab. 5: ph, ORP a mIC u vzorkii na konci experimentu (pokus 2).

vzorek pH ORP (mV) | my (mg)
:Li‘:}g 6,94 13,6 X
Standard 6,83 -18,4 6,995
TPS/Ka 6,63 21,3 7,081
TPS/SiPow | 6,91 -20,4 8,509
TPS/KF 6,89 21,2 10,4

V grafu (obr. €. 5) je uvedena zavislost stupné degradace Dt na case. Priibéh anaerobni
degradace vybranych materialii byl pozorovan po dobu 1294 hodin a odezvy z TCD detektoru
plynového chromatografu a idaje z Shimadzu 5000A byly vyhodnoceny podle postupu uvedeného

v kapitole €. 5.
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Obr. 5: Prubeh anaerobni biodegradace u vzorkii stanovovanych v II. pokusu.

Uz pfi prvnim meéfeni byla zaznamenana velkd produkce bioplynu (CO, a CHy) ve

vzorkovych lahvich, tedy zna¢nd mira rozkladu substratu uz v pocatcich experimentu. Lze tedy
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konstatovat, jako v pokusu €. 1, ze lagova faze byla pomérné¢ kratka a nebyla béhem méfeni
zaznamenana. Konkrétné v tomto pokusu lze spolehlivé tvrdit, Ze byla lagova faze krat$i nez 118 h.
Nejveétsiho maxima Dt dosdhly vzorky uz pii tietim méfeni tj. 526 hodin od zacatku degradace. Pii
dalsim méfeni byl zaznamenan mirny pokles aktivity kalu. S vyjimkou TPS/Ka byl kone¢ny prib¢h
degradace materidlti relativné konstantni. Jedno z moznych vysvétleni je fakt, ze TPS/Ka se
rozkladal podle vysledki nejrychleji a do nejvetsi miry ze vSech métenych vzorki (99,71 %). MO
tedy rychle rozlozily tento substrat a na zakladé jeho nedostatku byl na konci pokusu zaznamenany
vyrazny pokles aktivity MO v kalu na zaklad¢ "hladovéni". TPS/K¥ (80,04 %) se rozkladal pfiblizné
se stejnym pribéhem jako se rozkladal standard (meritena 100- rozlozena z 86,43 %). TPS/SiPow
se rozkladal v prabéhu celého experimentu vyrazné méné nez ostatni vzorky. Ve tfetim méfeni byl

vSak zaznamenan prudky narist stupné degradace (78,70 %).

Tab. 6: Casova zavislost stupné degradace (@ Dr) zndzornéna v tabulce (pokus 2).

vzorek/cas (hod) 0| 118 334 526 670 814| 982| 1150 1294
standard o(7782| 72,09| 86,43, 73,38| 77,36| 74,38| 68,86| 70,54
TPS/SiPow 0| 56,14| 46,23| 78,7| 44,59| 48,27 46,43| 40,79| 50,06
TPS/Ka 0| 91,28]| 85,76 99,71| 88,76 | 91,35| 89,19 79,3 29,85
TPS/KF 0| 82,02| 70,54| 77,18| 69,22| 71,32| 80,04| 62,76| 67,89

Pro konkrétnéjsi pirehled o jednotlivych stupnich degradace (Dr) béhem jednotlivych
metenich jsou vysledky druhého pokusu uvedeny v tab. ¢. 6. Barevné jsou vyznafeny hodnoty s

maximalnim vyhodnocenym stupném degradace (Dr).

6.3 Srovnani vzorku

Stupeit degradace u organickych plniv je kompletné posouzen (pod Obr. 4) v prvnim pokusu.
V druhém pokusu jiz materidly s organickymi plnivy nebyly testovany. Naopak materidly s
anorganickymi plnivy byly pfitomny v obou meéfenich a pro lepsi prehlednost jsou vSechny tyto

vzorky srovnany v této podkapitole.
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Obr. 6: Prubeh anaerobni degradace u vzorkit TPS s anorganickymi plnivy.

V této podkapitole je posuzovan vliv anorganickych plniv v matrici TPS na rozlozitelnost TPS
v nemodifikované form¢. Ze srovnani pribc¢hu AND TPS a TPS s anorganickymi plnivy plyne
n¢kolik zajimavych poznatkil. Je nutné vSak poznamenat, ze vysledky vynesené¢ na grafu jsou
ziskany ze dvou nezavislych experimentd. Postupy zpracovani vzorkli a kone¢né vyhodnoceni
experimentu probihalo stejné, ale oba testy se liSily do ur¢ité miry podminkami zptisobenymi
castecné odlisSnymi vlastnostmi pouZitého kalu. Tyto rozdily byly zapfi¢inény odebranim kalu z
COV v odlisnych ¢asech. Vlastnosti kalu mohly byt ovlivnény podminkami, které pravé panovaly
na COV v dobé odbéru kalu pro prvni a druhy pokus.

Pribéh degradace nemodifikovaného TPS je na grafu situovan ve spodnéjSi oblasti ve
srovnani s prubéhem degradace anorganicky modifikovanych vzorkli. Z toho plyne, Ze vétSina
anorganickych plniv méla pozitivni vliv na zlepSeni vlastnosti. Téméft totozny prubeh degradace byl
pozorovan u vzorku TPS/Na" a TPS, z &ehoZ plyne, Ze u tohoto plniva (Cloisite Na') nebyl
zpozorovan vyznamny vliv na rozlozZitelnost TPS. Mirné zlepSeni vlastnosti TPS bylo pozorovano u
vzorkti TPS/S-B a TPS/Kt. TPS/Kt¥ vykazoval oproti TPS/S-B rychlejsi pribéh na zacatku
experimentu, casem se hodnoty témét srovnaly. Lze konstatovat, Ze se tyto dva materidly rozkladaly
v pribéhu celé doby degradace 1épe, nez-li €ista forma TPS. Zbylé dva vzorky zaujimaly v pribéhu
experimentu krajni hodnoty Dr, které se vyrazné liSily od primérného prubéhu degradace
zaznamenaného u ostatnich vzorkl. Jde o vzorky TPS s plnivy — 5 % Silika Powder (SiO,) a 5 %

Kaolin (Al,05 . 2Si0;). Zatimco material TPS/SiPow, s vyjimkou vychylky namétenych hodnot v
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meéteni v poradi tietim (526 h), zaujimal po celou dobu experimentu nejspodnéjsi hranici degradace.

Naopak vzorek TPS/Ka vykazoval az extrémné rychly pribéh degradace a uz po 526 hodinové

expozici bylo vyhodnoceno, Ze je material rozlozen z 99,71 %. Bylo by urcit¢ vhodné tyto vzorky

znovu preméfit pro vyvozeni spolehlivé reprezentativnich zaveért.

Procento degradace Dt (%)

._.
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TPS/5-B  TPS/SiPow  TPS/KF TPS/Ka

Obr. 7: Maximalni stupen degradace stanovovanych vzorkii se zndzornénim smérodatné

odchylky.

Na grafu jsou Zluté znazornény vzorky s organickymi plnivy, ¢ervené vzorek TPS a

zelenou barvou jsou vyznaceny vzorky s anorganickymi plnivy. NiZe jsou uvedeny konkrétni

maximalni hodnoty Dt a smérodatné odchylky pro jednotlivé vzorky.

TPS/Ka.....ooeveann. D= 99,71+ 3,59 %
TPS/Kf.....oooorreaan.. Dr= 80,04 +16,27 %
TPS/SiPow............ Dy= 78,69 + 15,27 %
TPS/S-B.....ovveenan.. Di= 76,56 + 10,84 %
TPS. oo Dr= 68,83 £ 4,61 %
TPS/Na'......ccoouc. Dr= 68,80 + 5,69 %

TPS/OC/BVJ/F........ D1=53,21£1,87%
TPS/OC/F............... D1=46,83 £ 0,48 %

TPS/OC 1............... Dr=43,14 + 8,00 %
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6.4 Srovnani vysledkii s rozkladem vzorki v aerobnim prostredi

V praci [16] byl sledovan aerobni rozklad vzorkti TPS v ptidnim prostfedi. Rozklad téchto

vzorkl v aerobnich i anaerobnich podminkach probéhl se znacné podobnymi vysledky.

Vzorky s anorganickymi plnivy

Stejn¢ jako v této praci, tak i v praci Rouchalové [16] byl zaznamendn témét stejny prubch
degradace mezi vzorky TPS/Na" a TPS. Lze tedy konstatovat, na zakladé dvou nezavislych méfent,
7e modifikace TPS plnivem Cloiste Na" nem4 vliv na biologickou rozloZitelnost. Zavéry obou praci
také potvrdily, ze vzorky TPS/Ki a TPS/Ka vykazovaly lepsi schopnost biodegradace oproti
¢istému TPS, tedy zlepSeni jeho vlastnosti v tomto ohledu. Vzorek TPS s plnivem Silika Powder byl
v obou experimentech vyhodnocen jako material, ktery ma spiSe negativni vliv na schopnost

biologického rozkladani TPS.

Vzorky s organickymi plnivy

Srovnani vysledki u vzorki s organickymi plnivy neni mozné provést, jelikoz je v praci [16]
popsano nékolik komplikaci, pro¢ tyto vzorky nemohly byt kompletné¢ vyhodnoceny. V zavéru této
prace je ale uvedeno, Ze vzorky hydrofobizované fermezi se rozklddaly nejhlfe ze vSech
testovanych vzorkl. V praci [16] byl vyhodnocen hmotnostni ubytek po 28 dnech v plidnim
reaktoru u TPS/OC/F 25,01 % a u TPS/OC/BV/F 31,05 %. Tento zavér potvrzuje 1 méteni v této
praci, kde bylo zjiSténo Ze vzorky s obsahem bambusovych vlaken v plnivu podléhaji rozkladani
snadnéji, nez vzorky plnéné pouze odpadni celul6zou. Rozdily ve vysledcich mezi anaerobni a
aerobni degradaci se objevily jen u rozlozitelnosti vzorku TPS/OC 1. Zatimco v této praci bylo
pozorovano, Ze se tento material rozklada vyrazné hife nez nemodifikovany TPS, v praci [16] bylo

naopak zpozorovano, ze je tento material velmi dobie rozlozitelny.

V praci [15], ve které byla posuzovéana biologicka rozlozitelnost materialti na bazi TPS ve
vodném aerobnim prosttedi, uz vysledky nekorespondovaly s méfenim v této praci, jako to bylo pii
srovnani s vysledky naméfenymi v praci [16]. Ke shoddm ve vysledcich doSlo pouze pfii
konstatovani, Ze hydrofobizace fermeZi ma negativni vliv na biologickou rozlozitelnost ve srovnani
s rozlozitelnosti TPS. U vSech vzorkli s anorganickymi plnivy byl v praci [15] pozorovan pokles
schopnosti biodegradace ve srovnani s mirou rozkladu cist¢ho TPS. V mé praci bylo naopak
zjisténo, Ze pii degradaci za anaerobnich podminek maji anorganickd plniva spiSe pozitivni vliv na
rozlozitelnost. Konkrétné plniva ve formé kaolinu (TPS/Ka) a kiemeliny (TPS/Kf¥), coz bylo

potvrzeno i v praci [16].
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ZAVER
Prace pojednavala o posouzeni vlivu organickych a anorganickych plniv v matrici TPS na
biodegradabilitu TPS. Biodegradace probihala ve vodném prostiedi v pfitomnosti vyhnilého kalu z

COV za anaerobnich podminek. Po ukonéeni experimentu a vyhodnoceni naméfenych dat byly

srovnany a posouzeny vlivy pouzitych plniv na miru rozlozitelnosti TPS za danych podminek.

Pozitivni vysledky vykazovaly jen vzorky TPS obsahujici anorganicka plniva. Co se tyka
casového pribéhu degradace ve srovnani s nemodifikovanym TPS, tak negativni vliv byl
zpozorovan pouze u vzorku TPS/SiPow. U tohoto materialu je vSak nutné poznamenat, ze v jednom,
z celkovych 8 méteni v pribéhu experimentu, byl vyhodnocen maximalni stupenn degradace o skoro
10 % vétsi (78,69 %), nez byl maximdlni stupent degradace nemodifikovaného TPS (68,83 %). Na
zéklad¢ této jediné vychylky v méteni by bylo urcité vhodné provést testovani na tomto vzorku
znovu, protoze by bylo spekulativni tento material zaradit do skupiny vzorkl s pozitivnim vlivem
na miru degradace TPS. Mira i priibéh degradace u materialu TPS/Na" byl téméf totozny s vysledky
pozorovanymi u TPS a lze tedy konstatovat, Zze plnivo Cloisite Na' nema vyznamny vliv na
rozloZitelnost TPS. Pozitivni vliv byl spolehlivé prokazan u vzorkd TPS/Kt, TPS/S-B a TPS/Ka.
Pribéh 1 mira degradace ze vsech provedenych méteni vykazovaly vzdy vyssi hodnoty ve srovnani
s TPS. Lze takto modifikovanym vzorkiim pfipsat pozitivni vliv na zusSlechténi vlastnosti TPS co se
rozloZitelnosti za danych podminek tyka. Konkrétné, na zakladé pozorovani, lze povazovat TPS/Ka
(99,71 %) za nejvhodnégjsi, dale pak v potadi TPS/Kt (80,04 %) a TPS/S-B (76,56 %), jak v

rychlosti priib&éhu degradace, tak 1 v mife rozlozitelnosti.

Vzorky plnéné organickymi plnivy naopak vykazovaly ve vSech tfech ptipadech zhorSeni ve
zaznamenan u vzorku TPS/OC 1 (43,14 %). O néco vétsi mira degradace byla vyhodnocena u
vzorku TPS/OC/F (46,83 %), avSak prubéh degradace tohoto materialu byl v prvni poloving
experimentu nejpomalejSi ze vSech stanovovanych vzorkid. Nejochotnéji z organicky plnénych
materidli degradoval vzorek TPS/OC/BV/F (53,21 %), avSak ani tento vzorek neprojevoval
pozorovatelné zlepSeni vlastnosti TPS a na zakladé¢ namétfenych dat ho Ize spolu s ostatnimi
organicky plnénymi vzorky zatadit do skupiny modifikovanych materiald TPS, které projevuji

negativni vliv na degradaci v anaerobnim vodném prostiedi.

Zaverem si dovoluji tvrdit — na zéklad¢é pozorovani — Ze pouZzita anorganicka plniva nemaji

negativni vliv na rozlozitelnost TPS, za vyse uvedenych podminek, a jsou vhodnymi plnivy (v
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uvedenych koncentracich) pro modifikaci negativnich mechanickych vlastnosti TPS. Organicka
plniva v této praci vykazovala zhorSeni rozlozitelnosti TPS. V kapitole 6.4, kde jsou vysledky
srovnavany a diskutovany s vysledky praci o degradaci vzorkii TPS za aerobnich podminek, se
vyskytuje rozpor v priubéhu degradace vzorku TPS/OC 1, proto by bylo vhodné tento vzorek
podrobit testim znovu pro ovéefeni spravnosti vysledkll nebo tento rozpor ptisoudit pfitomnosti ¢i

nepfitomnosti kysliku v priibéhu degradace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ABS- akrylonitril-butadien-styren
AND- anaerobni degradace

BV- bambusova vldkna

COV- ¢isticka odpadnich vod

EU- evropska unie

F- hydrofobizace fermezi

HDPE- vysoko- hustotni polyetylen
hm %- hmotnostni procento

IC- anorganicky uhlik (Inorganic Carbon)
IR- infracerveny (InfraRed)

Ka- anorganickeé plnivo kaolin

K- anorganické plnivo kifemelina
LDPE- nizko- hustotni polyetylen
MFI- index toku

MMT- montmorillonit

MO- mikroorganismy

Na'- anorganické plnivo Cloisite Na"
OC- odpadni celuloza

ORP- oxidacné- redukéni potencial (redoxni potencial)
OV- odpadni voda

PB-1- polybuten 1

PLA- kyselina polymléc¢na

PP- polypropylen

PS- polystyren
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PVA- polyvinylalkohol

S-B- anorganické plnivo sabenil-bentonit

SEM- skenovaci elektronovy mikroskop

SiPow- anorganické plnivo silika powder

TC- celkovy uhlik (Total Carbon)

TCD- tepeln¢ vodivostni detektor

T,- teplota skelného pifechodu

T~ teplota tani

TOC- organicky vazany uhlik (Total Organic Carbon)

TPS- termoplastifikovany skrob
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