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ABSTRAKT

Studiem diplomové prace bylo sledovani biodegradace materialii na bazi kyseliny poly-
mlécné v aerobnim a anaerobnim mezofilnim (37 °C) a termofilnim (55 °C) vodném pro-
stiedi. Soucasn€ s testy biodegradace probihal test abiotické hydrolyzy pti 37 °C a 55 °C.
Testovany byly rovnéz zmény morfologickych vlastnosti pomoci diferenéni skenovaci

kalorimetrie (DSC) a Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR).

Bylo zjisténo, ze teplota vyrazné ovliviiuje jak stupeii abiotické hydrolyzy, tak biodegrada-
ci materiali na bazi PLA. Za anaerobnich termofilnich podminek (55 °C) bylo PLA rozlo-
zeno z 54 % a za mezofilnich podminek (37 °C) pouze z 0,2 %. Dle produkce bioplynu
byla smésna folie PLA s 15 % PHB za anaerobnich termofilnich podminek (55 °C) rozlo-

zena z 29 % a za anaerobnich mezofilnich podminek (37 °C) ze 7 %.

Kli¢ova slova: Kyselina polymlééna, biodegradace, anaerobni podminky, aerobni podmin-

ky, abioticka hydrolyza
ABSTRACT

Study of the final thesis was monitoring the biodegradation of materials based on poly-
lactic acid in aerobic and anaerobic mesophilic (37 © C) and thermophilic (55 © C) aqueous
environment. Simultaneously with the biodegradation tests conducted test abiotic hydroly-
sis at 37 ° C and 55 ° C. Tested were also changes in morphological characteristics by dif-
ferential scanning calorimetry (DSC) and a Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR).

It was found that the temperature significantly influences both the degree of abiotic hy-
drolysis and biodegradation materials based on PLA. Under anaerobic thermophilic condi-
tions (55 °C) was degraded PLA of 54 % and under mesophilic conditions (37 °C) of only
0.2%. According to the biogas production is a compound of PLA film with 15 % PHB un-
der anaerobic thermophilic conditions (55 °C) ws degraded of 29 % and under anaerobic

mesophilic conditions (37 °C) of 7 %.

Keywords: polylactic acid, biodegradation, anaerobic conditions, aerobic conditions, abiot-

ic hydrolysis
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UvVOD

Polymerni syntetick¢é materidly jsou rezistentni vici biologickému odbouravani a to
zejména proto, ze mikroorganismy nejsou schopny si vytvofit pfislusny enzymovy apa-
rat."? V roce 1980 zadali v&dci navrhovat polymerni materialy, které by byly schopné bio-
logické rozkladu v environmentu. Tyto materidly jsou odvozeny od latek, jez jsou schopné

podléhat mikrobidlnimu rozkladu.!

Biodegradovatelné plasty jsou na trhu v men$im méfitku oproti klasickym syntetickym
materialim, jejichz vyroba vychazi zejména z petrochemického zpracovani. Bioplastické
materialy predstavuji levnéjsi a ekologictéjsi metodu vyroby plastd a to proto, Ze cena ro-
Py, Z nichz vzniké prevdzna vétSina syntetickych plastd, stale roste. Takové biodegradova-
telné polymerni materidly se mohou pouzivat ve stejnych oblastech jako ty syntetické, to
znamena napiiklad jako obalové materidly, kde se bez problémt da pouzit misto polyethy-
Iénové tasky (synteticky material) taska z polykyseliny mlécné (ptirodni material, bio-

plast).?

Plasty schopné biodegradace byly navrzeny pravé proto, aby byly schopny degradovat
Vv prirozeném prostiedi ¢i v zafizenich na zpracovani odpadu.3 Polymery, zvlasté pak plasty
jsou potencialnim substratem pro heterotrofni mikroorganismy. Samotné biologické od-
bouravani je pak fizeno nékolika faktory, jako je charakteristika polymeru, typ organis-

mu a typ prostfedi, v némZ ma biodegradace probihat.l'2
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1 BIODEGRADACE

Biodegradace neboli biologicky rozklad je specidlnim ptfipadem degradace, pfi niz vSeo-
becné dochazi k odbouravani organické latky. V nasem piipadé se biodegradaci rozumi

rozklad polymeri piisobenim biologickych ¢initelt. ™ *

Biologickymi €initeli jsou pfevazné organismy, respektive mikroorganismy, které produkci
enzymu rozkladaji dany substrat, jimz v tomto piipad¢ je polymer. Mikroorganismy tak
tvoi tzv. biotickou slozku.® Nicméng k degradaci polymert ptispivaji i tzv. abiotické sloz-
ky prostiedi.® Tyto slozky jsou charakterizovany fyzikalnimi a chemickymi parametry a

fadime mezi n& napiiklad zafeni, tepelnou degradaci & hydrolyzu.>®

1.1 Anaerobni biodegradace

Jedna se o biodegradaci bez pfistupu vzduchu, tedy biodegradaci za anaerobnich podmi-
nek, odtud tedy anaerobni biodegradace. Pfi této biodegradaci dochazi k rozkladu substratu
za vzniku metanu (CHy), oxidu uhli¢itého (CO,), vody (H,0), zbytkového uhliku a nové

biomasy. Tento proces miiZzeme znazornit nasledujici vieobecnou rovnici /1/.°

mikrorganismy

nutrienty 11/
Cporymgr — €0, + CHy + Hy0 + Cypyrek + Cromasa

Anaerobni vyhnivani je oproti aerobni fermentaci, kde jako ptiklad mtizeme uvést kompos-
tovani, vyhodné&jsi. Hlavni vyhodou, jak uz bylo naznaceno, je vznik bioplynu obsahujici
prevazné CHy (az 80 %), CO, (20 %) a v mensi mite dalsi plyny jako je sulfan, vodik, du-

sik. Bioplyn se nasledné vyuZziva jako zdroj energie.7'8

Pro anaerobni vyhnivani je daleZitd 1 hodnota oxidacné redukéniho potencidlu, kterd se
V tomto pifipadé musi pohybovat v zapornych hodnotach (pod -100 mV). DalSim vlivem,
ktery vede ke spravnému anaerobnimu pochodu je vzajemna spoluprace mikroorganism.
V ruznych fazich anaerobniho pochodu puisobi na dany systém jiné mikroorganismy, pfi-
¢emz jednotlivé kroky musi byt v rovnovazném stavu. Proto vzajemna spoluprace a souhra

t&chto mikroorganismi hraje dileZitou roli.® ®
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1.1.1 Faze anaerobni biodegradace

Jak uz bylo feceno, tak anaerobni rozklad je souborem n¢kolika na sebe navazujicich pro-

cestl. V zasad¢ rozliSujeme 4 faze anaerobniho rozkladu organickych latek.

a) Hydrolyza

V prvni fazi, tedy v tzv. hydrolyze, dochazi k rozkladu makromolekularnich latek na mensi
celky, jako jsou oligomery ¢i monomery. K tomuto rozkladu dochézi vlivem fermentac-
nich mikroorganismii, které produkuji extracelularni hydrolytické enzymy. Vzniklé pro-
dukty jsou potom rozpustné ve vode a jsou schopny transportu do buiiky, v niz probihaji

oo -1
dalsi pfemény.>%1°

b) Acidogeneze

Zde dochézi k dal§imu zpracovani hydrolytickych produktt na jednodussi organické latky,

vvvvvvv

mikroorganismy.>%*

c) Acetogeneze

Dochazi k oxidaci piedchozich produkti na CO,, H,O a kyselinu octovou. Pisobenim ace-

togennich mikroorganismii tak vznikaji prekursory tvorby methanu.>**

d) Methanogeneze

Zaverecna faze anaerobni biodegradace, v niz Cinnosti methanogennich mikroorganismii

dochazi ke vzniku methanu, pravé z prekursort, které byly vyrobeny v kroku acetogene-

Ze.3'9 -11

1.1.2 Skupiny anaerobnich mikroorganismu
Tato kapitola pfiblizuje mikroorganismy, které jsou zodpovédné za anaerobni proces.

a) Hydrolytické a fermenta¢ni mikroorganismy

Jak uz z pojmenovani mikroorganismi vyplyva, jednd se o mikroorganismy odpovédné za
hydrolyzu a acidogenezi, tedy za prvni dva kroky anaerobniho procesu. Jedna se o rychle
rostouci a vi¢i zménam podminek odolné mikroorganismy, jeZ produkuji enzymy, které
jsou uvoliovany do média a zplisobuji rozklad organickych latek na mensi fragmenty.

Vzniklé fragmenty jsou schopny transportu dovnitf bun¢k a jejich fermentaci vznikaji re-
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dukované produkty, jako jsou niz§i mastné kyseliny, ethanol, kyselina mlécna a tak da-

10-11
le.

Kone¢né produkty metabolismu téchto mikroorganismti, kam fadime celed€é Strepto-
coccaceae, Enterobacteriaceae nebo naptiklad rod Clostridium, jsou zavislé na pocate¢-

, . o S|
nim substratu a na vnéj$ich podminkach.

b) Acetogenni mikroorganismy

Pfitomnost acetogennich mikroorganismu je pii anaerobnich procesech dilezita. Tyto mi-
a vodik. Vodik vznikajici vlivem acetogennich mikroorganismd, zpiisobuje jejich inhibici,
proto musi byt ze systému odstranén. K jeho odstranéni napomahaji hydrogentrofni mikro-

organismy.** 2

c) Homoacetogenni mikroorganismy

Mikroorganismy rostouci na viceuhlikatych i1 jednouhlikatych substratech. Netvoii vodik,
ba naopak jsou schopny jej spotiebovavat a tim udrzuji nizké hodnoty vodiku

v systému.ll'12

Mezi homoacetogenni mikroorganismy fadime piedevsim Clostridium thermoace-
ticum a Acetobacterium woodi. Tyto zminéné druhy homoacetogennich mikroorganismti

byly identifikovany v méstskych anaerobné stabilizovanych kalech.***?

d) Desulfatacni a denitrifika¢ni mikroorganismy

Skupiny mikroorganismu rostouci na viceuhlikatych substratech a vyuZzivajici jako akcep-
tor elektronil sirany nebo dusi¢nany za tvorby kyseliny octové, vodiku, sulfanu a amonia-
ku. Tyto vznikajici produkty slouzi jako methanogenni substraty pii samotném procesu
methanogeneze. Nicméné za urcitych podminek jsou desulfata¢ni a denitrifika¢ni bakterie
schopny methanogenni substraty spotfebovavat a tim tvoii konkurenci pravé pro methano-

genni mikroorganismy.'™*?

e) Methanogenni mikroorganismy

Methanogenni mikroorganismy zavrSuji anaerobni proces rozkladu organické latky. V této

fazi, jak uz bylo feceno vyse, dochazi ke vzniku plynné faze, bioplynu, z ptedchozich pro-

dukti obsahujici uhlik.*™*2
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1.2 Aerobni biodegradace

Aerobni biodegradace vyzaduje pfitomnost kysliku pro oxidaci slouc¢enin do jejich mine-
ralni podoby, jako CO», H,0, SO,, P,Os a podobné.6 Enzymaticky systém pfitomnych mi-
kroorganismil vyzaduje ptitomnost kysliku. Aerobni biodegradace je katalyzovana oxyge-

nazami, které jsou schopny vélenit kyslik do substratu a peroxidazami.™

Mezi aerobni biodegradaci fadime naptiklad kompostovani, pfi némz jsou organické latky

rozkladany na CO,, H,0O, mineralni soli a humus.*®

Pokud bychom se tedy zamé&fili na biorozklad polymeru, mohli bychom takovy proces po-
psat pomoci rovnice /2/.°

mikrorganismy

nutrienty 12/
CPOLYMER + 02 I— COZ + HZO + CZBYTEK + CBIOMASA

1.3 Faktory ovlivitujici biodegradaci

Anaerobni i aerobni biodegradace je ovliviiovana vnéjSimi podminkami prostfedi, pfi¢emz

anaerobni procesy jsou na zmeény téchto vnéjSich podminek vice citlivé oproti aerobnim
o 10 I cr oy e ’ . , , ’ r N erops

procesim.” V nasledujicich fadcich jsou popsany zakladni faktory, které ovliviiuji biode-

gradaci.

1.3.1 Teplota

Teplota je jeden z nejvyznamnéjsich faktord, ktery ovlivituje rist mikroorganismu, jejich
morfologii, metabolismus ¢i pfipadnou patogenitu. Kazdy druh mikroorganismu mé svou
optimalni rustovou teplotu, coz je teplota, pfi niz dochazi k rychlému ristu tohoto mikro-

organismu.’

Podle toho jakym teplotdm dédvaji mikroorganismy pifednost, je délime do tiech zakladnich

skupin na:
a) psychrofilni, které rostou pfi teplotach nizsich nez 20 °C,
b) mezofilni, jejichz optimalni rist je mezi 20 °C az 40 °C,

C) termofilni preferujici rozmezi teplot 45 °C az 60 oC >0
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132 pH

pH je faktor prostfedi, ktery je zasadni pro rust a ptrezivani. Optimalni pH ristu je Casto
V rozmezi 6,5 az 7,5, zejména u bakterii. Nicméné hodnoty pH jsou Casto riznorodé¢, mu-

zeme se pohybovat jak v rozmezi kyselého pH, tak i zésaditého.
Z tohoto pohledu rozeznavame dva druhy mikroorganismui:

a) acidofilni druhy preferujici kyselé pH prostiedi,

b) alkalifilni druhy, které davaji prednost zasaditému pH prostiedi.>**

1.3.3 Slozeni substratu

Substrat ma slouzit jako Zivina pro pritomné mikroorganismy, z tohoto diivodu zde musi

byt pFitomen substrat, ktery je schopen enzymového rozkladu.'

V nasem pftipadé zde jako substrat bude slouzit polymerni latka, proto je dulezité znat jeji
strukturu, tedy jeji funk¢ni skupiny a substituenty, popiipadé ptisady v polymeru. Uz dle
této znalosti mizeme usoudit, zda bude dany polymer vhodnym substratem pro pfitomné
mikroorganismy a tudiz, jestli jej budou rozkladat.

Je také dilezité, aby pfi anaerobnich 1 aerobnich procesech byly v inokulu pfitomné bio-

genni prvky, jako ptiklad si mizeme uvést NH,", PO,*, Ca* & K+ 101

1.3.4 Kyslik

Pro aerobni procesy je diilezita pfitomnost kysliku, bez jeho ptitomnosti by mikroorganis-
my hynuly a proces by neprobihal spravné. Naopak u anaerobnich procest je dilezita ab-
sence kysliku, ten je totiZ pro anaerobni mikroorganismy toxicky. Nicméné nizka koncen-
trace vzdusného kysliku, je ihned odstrafiovana pfitomnymi fakultativné anaerobnimi mi-

. . X L 4 ers 210411
kroorganismy, tudizZ nezptsobuje vyrazné potize.” 0

1.4 Srovnani aerobni a anaerobni biodegradace

Nespornou vyhodou anaerobnich procest pied aerobnimi procesy, jak uz bylo fec¢eno, je
transformace a vyuziti odpadnich organickych latek do nového energeticky vyhodného
produktu, bioplynu. Tato skute¢nost vychazi z bilance energie a uhliku pii jednotlivych

procesech.™

U aerobnich procest je 60 % energie, ktera byla plivodné obsazena v substratu, spotiebo-

vavano na syntézu nové biomasy, a zbylych 40 % se ztraci jako reak¢ni teplo. Pti anaerob-
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nich procesech je skoro cela energie piivodniho substratu zachovana ve vzniklém bioplynu,
toto procento ¢ini az 90 %. Dalsi ¢ast energie je spotfebovavana pro rist nové bioma-

sy (5-7 %) a taktéZ dochézi ke ztratdm ve formé reakéniho tepla (3-5 %).™

Co se tyka srovnani aerobnich a anaerobnich procest vzhledem Kk bilanci k uhliku,
tak u aerobnich procest je vznik biomasy a oxidu uhli¢itého ze substratu rovnomérny, to
znamena, ze 50 % uhliku je pfeménovano na biomasu a 50 % na oxid uhli¢ity. Nao-
pak u anaerobnich procest je pfevazna ast, 95 %, uhliku zabudovana do bioplynu a pouze

5 % do nartistu biomasy.11
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2 BIODEGRADOVATELNE POLYESTERY

Polyestery jsou polymery vytvoiené z kyseliny dikarboxylové a diolu za vzniku esterové
vazby. Jedna se o velmi vyznamné polymery, které nachazime v riznych odvétvich, napfi-

klad se z nich vyrabg&ji vldkna pro 3atstvo nebo slouZi k vyrob& obalového materialu.’®

Polyestery dle chemické struktury délime na aromatické a alifatické polyestery. Aromatic-
ké polyestery maji dobré mechanické vlastnosti a daji se pokladat za téméf rezistentni po-
lymery, to znamena, ze odolavaji pusobeni mikroorganismut. Alifatické polyestery jsou
velmi dulezité vzhledem k jejich schopnosti biologické degradace, oznacujeme je za biopo-
lymery. Nicméng¢ alifatické polyestery maji hor§i mechanické vlastnosti, které jsou dulezité
vzhledem Kk jejich pouziti. Nejlepsim zpusobem pro zachovani vSech pozitivnich vlastnosti,

je kombinace aromatickych a alifatickych polyesterd. *°

2.1 Vybrané druhy alifatickych polyesteru

V nasledujicich kapitoldch budou uvedeny ptiklady alifatickych polyesterti.

2.1.1 Kyselina polymlécna (PLA)

Kyselina polymlééna (PLA, angl. polylactic acid) je biodegradovatelny termoplast patiici
mezi linearni alifatické polyestery.™’ Tato kyselina /Obr. 1/ vznika polykondenzaci pfiro-
zen& produkované kyseliny mlécné. Dal§im moznym zptsobem vzniku kyseliny polymlé¢-

né je katalytické rozpojeni laktidového kruhu.**8

CH n

3

Obr. 1: Chemickd
struktura PLA®®

Existuji tf1 prostorové izomery kyseliny mlécné:
a) L-mlé¢na kyselina,
b) D-mlééna kyselina,

¢) D,L-mléc¢na kyselina.
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Vlastnosti PLA zavisi na optické ¢istoté. Naptiklad L-polymlécna kyselina je semikrysta-
licka s teplotou tani (Tr,) okolo 180-184 °C. Stupen krystalinity a teplota tani klesa se sni-
Zujici se Cistotou. 6

PLA je diky své dobré biosorpci a biokompatibilité v lidském téle vyuzivana v 1ékaistvi,
zejména jako vstiebavaci chirurgické nité. Jeji dal$i mozné pouziti je v zemé&dé€lstvi a to
jako mulCovaci folie, také se pouziva pro vyrobu recyklovatelnych pytla a pro vyrobu tex-
tilnich vlaken. Zptisobem zpracovani je mozno z PLA vyrabét poharky, kelimky, lahve
apod., tyto vyrobky ziskame vyfukovanim, ¢i kvétinace a pribory, které ziskame vstiiko-

ror 20
vanim.

2.1.2 Polyhydroxybutyrat (PHB)

Polyhydroxybutyrat (PHB, angl. poly(3-hydroxybutyrate) je ptirodni polymer produkova-
ny mnoha bakteriemi, slouzi u nich jako zésobarna uhliku a energie. Tento polymer pfita-
huje vyzkum a celosvétové obchodni zajmy, jelikoz mize byt syntetizovan z obnovitel-

nych levnych produktd.'” Chemicka struktura tohoto polymeru je znazornéna na Obr. 2.

o)

o T

Obr. 2: Chemicka struk-
tura PHB™®

Mikroorganismy vytvareji v nepiiznivych podminkach riistu zdsobni materialy na bazi
uhliku. Timto zpisobem syntetizuji poly(3-hydroxybutyrat) riizné druhy bakterii, jako pfti-

klad mazeme uvést Baccillus magaterium & Pseudomonas olveovorans.'’?!

PHB z makroskopického hlediska patfi mezi semikrystalické polymery se stupném krysta-

linity 55-85 %, tvoii tenké laminarni krystaly, které jsou organizované do destiCkového
y ystaly J g

tvaru, teplota tani (Tr,) se pohybuje v rozmezi 168 -182 oc.2t

Anaerobni rozklad tfi linearnich polyestera — PHB, PCL (polykaprolakton) a PHBV, coz je
kopolymer PHB/PHV (polyhydrohyvalerat) byl sledovan ve studii Abou-Zeida a kolektivu.
Testované vzorky byly podrobeny anaerobnimu rozkladu po dobu 42 dnii pti 37 °C. Jako
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anaerobni prostfedi slouzil anaerobné vyhnily kal z anaerobnich laboratornich reaktort.
Nejvyssi stupeni rozkladu byl zaznamenan u samotného PHB, ktery byl zcela degradovan
do 9 dnu, PHBYV byl rozlozen z 29 % po 42 dnech testovani. Rozklad v anaerobnich pod-
minkach PHB byl rychlejsi ve srovnani s PHBV, kdezto za aerobnich podminek dochazi
Kk rychlejsimu rozkladu PHBV. Pomalejsi rozklad PHBV v anaerobnich podminkach byl
Vv této studii zdivodnén neptiznivym vlivem depolymera¢niho produktu, 3-hydroxyvalrové

kyseliny, na rist anaerobnich mikroorgamismﬁ.22

2.1.3 Polykaprolakton (PCL)

Chemicka struktura polykaprolaktonu (PCL, angl. poly(e-Caprolactone)) je znazornéna na

Obr. 3. Jedna se o biodegradabilni synteticky semikrystalicky polyester s nizkym bodem
tani (60 °C) a teplotou skelného prechodu (Ty) okolo -60 Jond

— 0 —

\M //

0

_ -n

Obr. 3: Chemickd struktura PCL*®

Pro lepsi zpracovatelské a mechanické vlastnosti je PCL michan s pryskyficemi, mlize byt
pInén anorganickymi ¢asticemi &i se miize piidavat skrob. Skrob se ziskavé z riiznych plo-
din jako je kukufice, ryze ¢i brambory, kdy typ Skrobu ovliviiuje vysledné vlastnosti poly-

meru 1 stupen biodegradace, protoZe Skrob mikroorganismy rozkladaji pfednostné. 2

Biodegradace PCL byla testovana v riznych prostiedich, jako jsou sedimenty z feky, jeze-
ra, Cistirenské kaly, piida i kompost. Ve studiu Hubackové? a kolektivu bylo zjisténo, Ze
biodegradace PCL Vv anaerobnim prostiedi je ovlivnéna teplotou, molekulovou hmotnosti a
stupném krystalinity polymeru, pficemz vyssi stupent degradace byl dosdhnut za vysSich
teplot. V této studii byl sledovan vliv riznych typu Skrobti na degradaci PCL v mezofilnich

podminkach. 2
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2.1.4 Polybutylensukcinat (PBS)

Polybutylensukcinat (PBS, angl. poly(butylene succinate)) je fazen mezi alifatické polyes-
tery s bodem tani v rozmezi 112-114 °C. PBS /Obr. 4/ je syntetizovan z dikarboxylovych
kyselin a glykolu. 8

Obr. 4: Chemicka struktura PBS™®

Existuje Sirokd Skala mikroorganismi se schopnosti degradovat PBS v prostiedi, nicméné
procentualné je téchto mikroorganismi mén¢, nez mikroorganismi se schopnosti degrado-
vat PCL.*®* Samozfejm& probihaly studie, které se zabyvaly pravé degradaci PBS
Vv prostiedi a zjiStovanim, které mikroorganismy jsou schopny degradovat tento polymer.
Pfitomnosti a pisobenim Amycolatopsis sp. dochazi k degradaci PBS, ale také PHB a PCL.

K degradaci PBS dochazi také vlivem termofilnich aktinomycet.!”?*

2.1.5 Polyethylensukcinat (PES)

Polyethylensukcinat (PES, angl. poly(ethylene succinate)) stejné tak jako PBS patii mezi
alifatické syntetické polyestery, jehoz bod tani je v intervalu 103-106 °C. Taktéz vznika
syntézou dikarboxylové kyseliny a glykolu. Chemicka struktura PES je zn4zornéna

na Obr. 5.

o

\

0
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Obr. 5: Chemicka struktura PES™®

PES se ptipravuje reakci anhyhydridu sukcinétu s etylenoxidem nebo polykondenzaci ky-
seliny jantarové s etylenglykolem. Na rozdil od mikrobidlnich polyesterti, u nichz je biode-

gradace v ruznych prostiedich vic nez pravdépodobna, bylo u PES zjisténo, ze jeho rozlo-
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zitelnost v prostiedi siln€ zavisi na okolnim prostfedi. A navic Skala mikroorganismu roz-
kladajici PES je uzsi oproti Skale mikroorganismii, které mtize nalézt naptiklad pti degra-

daci PHB ¢&i PCL.17252¢
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3 BIODEGRADACE POLYMERU

Biodegradace polymerti mize probihat v riiznych prostiedich, jako je puda, vodné prostie-
di, kompost, fermentaci v bioplynové stanici ¢i v procesu skladkovani. Kazdé¢ z téchto pro-
stiedi je jiné, proto se zde vyskytuji rizné mikroorganismy a na biodegradaci ptisobi rizné
okolni podminky. Dané podminky a pfitomnost daného materialu (substratu) ovliviiuji rst
mikroorganismil, ktefi jsou Ciniteli pii biodegradaci. Jako nejvice stimulujici podminky pro
rust mikroorganismu je piitomnost vody, tedy vodné prostfedi, a nepfitomnost pfimého

27
svétla.

Rist a mnozeni mikroorganismil lze zndzornit tzv. ristovou kirivkou mikroorganismii, jejiz

pribéh Ize vidét na Obr. 6.1

Log poctu bunék
|
\
\
i
|
\
|
|
|
|
|

Obr. 6: Riistovd kifivka mikroorganismii*

Na obrazku riistové kiivky mikroorganismil si miizeme v§imnout, Ze tato kiivka je roz¢le-

néna do nékolika fazi.

a) 1. lagova faze
V této fazi dochazi k zaockovani prostfedi danymi buitkami, pficemz tyto bunky se musi
pfizpusobit prostiedi, do n€hoz byly naockovany a postupné se pfipravuji na mnozeni. Do-
ba, po kterou lagova faze trva je ovlivnéna prosttedim, do né¢hoz buniky byly vneseny, na

. . . (o . 1 . o 142
druhu mikroorganismu, na jeho staii a na fyziologickém stavu mikroorganisma. = 8

b) 1l. faze zrychleného ristu

Tempo ristu mikroorganismill je postupné zvySovano a ke konci této faze je tempo rlstu

maximalni a dochézi k plynulému navazani na fazi III. Faktory ovlivilyjici tuto fazi, jsou

podobné s faktory v 1. fazi. *?®
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c) 1. logaritmicka fize

Bunky se déli nejvyssi moznou rychlosti, tempo rastu zistdva maximalni a to az do doby,

kdy se koncentrace substratu pfiblizuje k mezni hodnote.**

d) 1V.fize zpomaleného ristu

Tato faze nastava, je-li dosaZzeno minimalni koncentrace substratu. Rychlost ristu zavisi na
pritomnosti a koncentraci daného substratu, nicméné je to faze, kdy dochazi k vyCerpani
veskerych Zivin.'*%

e) V.stacionarni fize

V této fazi nejsou pfitomny zadné Ziviny. Builky se jiz nemnozi a nerostou. Mnozstvi bu-
n¢k zlstavd po urcitou dobu konstantni, ale koncentrace celkové biomasy je snizovana.

TaktéZ dochazi k hromadéni odpadnich produkti.***®

f) VI. faze odumirani

Nepfiitomnost Zivin a nahromadéni odpadnich produktd zptisobuji odumirani mikroorga-

nism. 14?8

Prabéh rastové kiivky nam naznacuje, jak by asi mohl vypadat priubéh pii biodegradaci
polymert, jelikoZ pfi testovani dochédzi k nao¢kovani testovaného prostiedi mikroorganis-
my, proto i zde je urcitd lagova faze, neZ se mikroorganismy pfizpiisobi danému prostredi.
A polymer, jakoZto testovana latka, slouZi jako substrat pro dané mikroorganismy spole¢né
s latkami potiebnymi pro rast. Dochazi k postupnému odéerpavani latek, az nastane mini-
malni koncentrace substratu a nakonec dojde k hromadéni odpadnich produktii a odumirani

bunék.

3.1 Hydrolyza polyesteru

Degradace ve vodném prostiedi probiha skrze hydrolyzu esterové vazby nasledujicim zpi-
sobem. Voda nejdiive vstupuje do amorfnich ¢asti polymeru, které jsou piistupnéjsi pro
pranik vody nez krystalické ¢asti. Tak je docileno hydrolytické degradace amorfnich ¢asti
polymeru. Po degradaci amorfnich ¢asti polymeru je voda schopna vstupovat do krystalic-
kych ¢asti polymeru a tim hydrolyzovat tuto ¢ast polymeru. S ubytkem krystalickych ¢asti

polymeru, dochézi i ke zpomaleni hydrol}'/zy.29
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Pomér hydrolyzy zavisi na koncentraci polymernich skupin, vodé a na kyselych produk-
tech vznikajicich béhem hydrolyzy, pticemz tyto kyselé produkty mohou dale katalyzovat

reakci.®°

Degradace polyesteri mikroorganismy je zahdjena extraceluldrnimi hydrolazami, které
jsou vylu¢ovany mikroorganismy a napomahaji tak biodegradaci. Polyestery jsou napade-
ny hydroldzami vylu¢ovanymi z mikroorganismd, at’ uz mluvime o polyesterech na bazi

piirodnich latek &i syntetickych polyesterech.®*

Abioticka hydrolyza piedstavuje prvni kroky v PLA biodegradaci, ale spolehlivé udaje
dokumentujici tuto domnénku nejsou bézn¢ dostupné. V nasledujici studii, Husaro-
va a kolektiv, byla sledovana abioticka hydrolyza ¢tyt vzorkti PLA rtiznych molekulovych
hmotnosti pfi tiech ruznych teplotach (25 °C, 37 °C a 58 °C). Jako vzorky PLA byly pou-
zity vzorky PLA1 (M,=34 000 g.mol™) aPLA2 (M,,=61 000 g.mol™) byly syntetizovany
polykondenzaci L-kyseliny mlé&né, PLA3 (M,=109 000 g.mol™) byl zakoupen od Natu-
reWorks® Ingeo™ (USA) a PLA4 (M,=160 000 g.mol™) z VUCHYV a. s. (Svit, Slovenska
republika). Vzorky PLA ve formé& prasku byly smichany s fosfore¢nanovym pufrem o pH 7
v trojim provedeni pro kazdou teplotu, aby byl reprezentovan vliv abiotické hydrolyzy,
byla do testovacich lahvi pridana latka potlacujici rist mikroorganismu, konkrétné se jed-
nalo o azid sodny (NaNs). V pravidelnych ¢asovych intervalech bylo odebirano 1,5 ml
vzorku, ktery byl odstfedén a supernatant byl analyzovan na rozpustény organicky uhlik.
Procento hydrolyzujictho polymeru pro stanoveny casovy interval bylo vypocitano
Z mnozstvi rozpusténého uhliku a poc¢ate€niho mnozstvi materidlu. Ziskané vysledky jsou
znazornény na Obr. 7, kde miZeme vidét, Ze hydrolyza testovanych vzork rostla
S teplotou, to znamena, Ze ¢im vyssi teplota, tim je dosaZeno vysSiho stupné hydrolyzy

PLA. Tento efekt by mohl byt rozhodujici pro dobrou biologickou odbouratelnost.*?
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Obr. 7: Stupen hydrolyzy pro vzorky PLA pri ruz-
nych teplotdch™®

3.2 Biodegradace PLA

Pranamuda s kolektivem byli prvnimi, ktefi se zabyvali mikrobialni biodegradaci PLA

v pudnim prostiedi za vyuziti Amycolatopsis sp. Tato studie zkoumala distribuci mikroor-
ganismil schopnych degradovat PLA. Mikroorganismy pro rozklad PLA byly kultivovany
na agaru, pricemz uspésné byla izolovana aktinomyceta HT-32, ktera byla zatazena do

rodu Amycolatopsis a podrobila se ristu na kvasnicovém agaru. PLA bylo podrobeno roz-
kladu za ptsobeni Amycolatopsis sp. s pozitivnimi vysledky, to znamena, ze PLA se piso-
benim Amycolatopsis sp. rozklada. Z ¢ehoz mizeme usoudit, ze PLA se v ptidnim prostie-

di a piisobenim Amycolatopsis sp. bude odbourévat, i kdyz v mensim méfitku a pomalu.®

Od tohoto poznatku probihaly dalsi studie zabyvajici se mikrobialni a enzymatickou de-
gradaci PLA. Enzymatickou degradaci se zabyval naptiklad William, ktery pro degradaci
PLA pouzil proteinazu K, bromelain a pronasu. Proteinaza K byla ziskana z Tritirachium
album a projevila se jako enzym, ktery ve vét$in¢ piipadi dobie rozklada PLA. Proteinaza
K a dalsi proteazy na bazi serinu byly schopné degradovat L-PLA a DL-PLA, nicméné
u D-PLA jiZ tuto moZnost nema. Proteindza K ptfednostné hydrolyzovala amorfni ¢ast L-
PLA, pficemz pomér degradace byl sniZovén se zvysujici se krystalinitou.'”** Fukuzaki

s kolektivem prohlésil, Ze degradace PLA oligomert byla zrychlena esterazovymi enzymy,

zv143té pak lipasami Rhizopus delemar.®®
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3.2.1 Anaerobni biodegradace polymeri ve vodném prostiedi

Anaerobni biodegradace byla jiz ptiblizena v kapitole 1.1. Zde bych pouze znovu zopako-

vala zakladni poznatky této problematiky.

Anaerobni biodegradace je definovana jako biologicka pfeména bez ptitomnosti kysliku,
kdy akceptorem elektroni mohou byt naptiklad dusi¢nany ¢i sulfaty. Pfi tomto anaerobnim
procesu dochdzi k preméné organického uhliku pfevazné na CO; a CHj. V mensi mife
vznika dusik, oxidy dusiku, vodik, amoniak a dalsi latky. Smés téchto produkti oznacuje-

6,22

me jako bioplyn.

Anaerobni biodegradaci ve vodném prosttedi rozumime anaerobni biodegradaci
V anaerobnim kalu, ktery slouzi jako vodné prostiedi. Biodegradace v takovém prostiedi
muze byt zkoumana pfii riznych teplotnich podminkach — mezofilnich (20-40 °C) a termo-
filnich (45-60 °C)."® Metody uréené pro stanoveni anaerobni biodegradace jsou zalozeny
na méfeni mnozstvi vznikajicich produkti. Mezi tyto produkty fadime bud’ to kone¢ny

produkt (bioplyn) nebo sledujeme meziprodukty, jako jsou tékavé mastné kyseliny.*

Vétsina metod je zaloZena na sledovani produkce bioplynu. Produkce bioplynu miize byt
meéfena jeho objemovym zvySenim pod konstantnim tlakem (objemovéa metoda), méfenim
tlaku pfi konstantnim objemu (manometricka metoda) ¢i méfenim pomoci plynové chro-
matografie (GC). Pro stanoveni anaerobni biodegradace lze také pouzit metodu tbytku

hmotnosti polymeru.®

Metodiky plynové chromatografie mohou byt rozdéleny do dvou skupin dle pouZitého de-

tektoru:

a) pouzitim GC s tepelné vodivostnim detektorem (TCD), méfime obé hlavni
slozky bioplynu a to tedy CH4 a CO»,
b) pouzitim GC s plamenové ionizacnim detektorem (FID) méfime pouze vy-

produkovany CHa.
3.2.1.1 Anaerobni biodegradace PLA za riiznych teplotnich podminek ve vodném pro-
stiredi

Zde bych radda zminila studii Yagiho a kolektivu, v nizZ byla testovana biodegradace PLA

za mezofilnich i termofilnich podminek v anaerobnim kalu.®

Kal byl ziskan z bioplynové stanice, kde vznikl z kravského hnoje a rostlinného odpadu

fermentaci pi1 37°C ve fermentacni nadobé€. Tento kal byl poté inkubovan na mezofilni
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podminky (35 °C) a termofilni podminky (55 °C). V prubéhu ptevodu mezofilniho kalu na
kal termofilni byla sledovana produkce bioplynu a procento methanu v bioplynu. Produkce
bioplynu pii 35 °C od pocatku inkubace vzristala a procento vyprodukovaného metanu
v bioplynu bylo okolo 60-70 %. Naopak produkce bioplynu pii 55 °C byla v prvnich dnech
niz$i a procento methanu bylo zpocatku v nizsich hodnotach. Tento fakt mizeme oduvod-
nit tim, ze pro pfipravu kalu inkubovaného v termofilnich podminkach byl pouzit kal
Z mezofilnich podminek a pfi zménéné teplotnich podminek nejdiive doslo k thynu mezo-
filnich mikroorganisma ¢i1 muselo dojit k adaptaci téchto mikroorganismti na termofilni
podminky. Vyvoj bioplynu zacal nartstat po 6 dnech a produkce methanu zacala stoupat

po 10 dnech, to byla pravé doba potiebna k adaptaci mikroorganismi.®

Samotné testovani probihalo pomoci aparatury oznacené jako MODA-B /Obr. 8/.
Kal a testovany material, PLA, byly uzavieny ve zkuSebni lahvi a inkubovany pii dané
teploté. Kal byl promichavan odsavanim plynné faze z horni ¢asti zkusebni lahve. Vyvije-
jici se bioplyn byl odebiran do vzorkovaciho vaku, kde byl méfen objem vyvinutého bio-

plynu pomoci injekéni stiikacky. Teplota byla kontrolovdna pomoci teplotniho &idla.

3 1
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Obr. 8: Aparatura MODA-B; (1) tep-
lotnisenzor, (2) vzorkovaci vak, (3)
pumpa,(4) obklopujici obal, (5) zku-
Sebni lahev,(6) topidlo uvnitr obalu 8

Béhem anaerobnich mezofilnich podminek (35 °C) byla celuldza jakozto standard degra-
dovana z 80 % po 15 dnech testovani, vzorky folie PLA nebyly za téchto podminek prak-
ticky rozkladany. Pti termofilnich podminkach (55 °C) byla celuléza rozlozena z 80 % uz

ve 13 dnu a PLA bylo po 60 dnech rozloZena na 90 %.®
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3.2.1.2 Anaerobni degradace PLA ve skladkovych podminkdch

Ingeo je biopolymer na bazi kyseliny polymlécné, ktery je vyuzivdn v mnoha odvétvich.
Po ukonceni Zivotnosti miize byt zpracovavan kompostovanim, skladkovanim ¢i spalova-

nim.%’

Aby bylo mozné studovat chovani Ingea na skladkach byly provedeny dvé studie zamétené
na anaerobni biodegradaci PLA. Jako vzorky PLA byly pouzity vzorky amorfni i se-

mikrystalické.®’

Prvni test stimuloval podminky skladkovani. Tato anaerobni zkouska urcovala biologickou
rozlozitelnost materialu v prostredi skladky. K frakcim komunalniho odpadu bylo pfidano
malé mnozstvi koncentrovaného anaerobniho kalu z anaerobni vyhnivaci nadrze. Po piida-
ni PLA (zkouSend latka) byl reaktor inkubovéan pii pokojové teplote (21 °C) po do-
bu 6 mésict. Soubézné byl inkubovan reaktor bez PLA a srovnavaci reaktor, v némz byla
misto PLA pouzita celuléza jako srovnavaci latka. Tii zkuSebni série byly pfipraveny za

riiznych vlhkostnich podminek - 49%, 55% a 65% vlhkost.’

Srovnévaci latka (celuloza) degradovala jak pii 49% vlhkosti, tak i pii 65% vlhkosti. Test
pti 55% vlhkosti nebyl jednoznacny, jelikoZ doSlo k odumfeni mikroorganismil a test ne-
probihal stejné jak pii predchozich dvou pokusech. Slozeni bioplynu ve tfech vlhkostnich
urovnich bylo zpoc¢atku testovani bohaté na CO; a ke konci testu byl bohatsi na CHa, jehoz
zastoupeni bylo v pruméru 55 obj. % v souladu s o¢ekavanim pro tento vychozi pro-

dukt. U PLA neprobéhla vyznamna produkce bioplynu.*’

Druhy test byl oznacen jako anaerobni vyhnivani s vysokym obsahem suSiny. Norma pro
tento test fika, ze by se mélo testovat v termofilnich podminkach (52 °C) podobu 15-
30 dni. Nicméné v tomto postupu byl test provadén pfi teploté 35 °C po dobu 170 dni, aby
se lépe reprezentovaly podminky na skladkach. V tomto testu bylo pfidano malé mnozstvi

zkousené latky k vétsimu mnozZstvi vysoce aktivniho inokula.®

Po 15 dnech testovani, byla celul6za rozloZena uz z 84 %. Semikrystalické vzorky PLA
nepiinesly vyznamnou produkci bioplynu a pii rozkladu amorfnich vzorki PLA doslo
k malé produkci metanu pii 35 °C. Bylo dospéno k zavéru, ze semikrystalické PLA za
anaerobnich mezofilnich podminek nepovede k vyznamné produkci methanu, a ze za téch-
to podminek neni zddna vyznamna populace organismu, kterd by ptimo degradovala PLA

s vysokou molekulovou hmotnosti.*’



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

3.2.2 Aerobni biodegradace

Aerobni biodegradaci se rozumi rozklad organickych latek v pfitomnosti kysliku za vzniku

vody a CO; . Blizsi piiblizeni této problematiky nalezneme v kapitole 1.2.

3.2.2.1 Respirometrie

Jedna se o jednu z mnoha metod, kterymi Ize sledovat aerobni biodegradace. Tuto metodu

zde uvadim z toho diivodu, ze byla pouzita v experimentalni ¢asti diplomové prace.

Respirometrické stanoveni probiha v uzavieném systému, v némz sledujeme zménu tlaku
nebo zménu objemu plynné faze. K témto zméndm dochdzi vlivem piestupu kysliku do

kapalné faze.'0?®

Mezi standardni respirometrické metody patii standardni zfed'ovaci metoda biochemické
spotieby kysliku. Pfi této metodé dochdzi v uzavieném systému ke spotiebé organickych
slou€enin aerobnimi mikroorganismy, které pfitomné organické slouceniny vyuzivaji jako
zdroj energie a zdroj uhliku pro syntézu zasobnich latek a tvorbu novych bunék. Rozlozi-
telny substrat je odstranén béhem prvnich 48 hodin, jedna ¢ast je oxidovéana a zbyvajici

druha &ast je pfeméiiovana na zasobni latky, jako jsou polysacharidy a lipidy.?
Existuje Siroka Skéla respirometrti, zde bude zminéno pouze zakladni déleni:

a) dle indikace spotreby kysliku, kam patii respirometry zalozené na objemové
zméné ¢i tlakové zmeéne,
b) dle objemu reakcni nadoby na nizké a vysoké objemy,

c) dle provedeni na manualni a automatizované.?

3.2.2.2 Aerobni biodegradace PLA za riiznych teplotnich podminek

Stejné tak jako anaerobni biodegradace, tak 1 aecrobni biodegradace se da testovat za riiz-
nych teplotnich podminek. V nésledujici studii byly zvoleny ctyfi teploty pro testovani

biodegradace PLA za aerobnich podminek.

Itdvara s kolektivem studoval biodegradaci granuli PLA ve vodném aerobnim prostedi
metodou headspace. Do testovacich lahvi (headspace 1dhve) byl vloZzen vzorek, k némuz
bylo pfidano minerdlni solny roztok a mikrobidlni inokulum. Takto pfichystané lahve byly
poté inkubovany pfi ctyfech zvolenych teplotach a to pii 25 °C, 37 °C, 55 °C a 60 °C. Ten-
to teplotni rozsah by mél poukazat na to jaky vliv ma teplota pii biodegradaci na PLA.

Bylo zjisténo, Ze za mezofilnich podminek (25 °C a 37 °C), prakticky nedochézi
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k biodegradaci a za dobu 210 dni bylo vyprodukovano pouze 10 % teoretického mnozstvi
CO;. U termofilnich podminek (55 °C a 60 °C) byla zpoc¢atku pozorovana dlouha lagova
faze, témét 40 dnli. Nicméné poté doslo k vyznamné biodegradaci, produkce CO; vzriistala

a mira mineralizace po 120 dnech inkubace byla témét 90 %.18

3.3 Biodegradace smési na bazi PLA

Pro lepsi zpracovatelské vlastnosti a pro vylepseni celkovych vlastnosti vznikajiciho poly-
meru je vyuzito piidavku rtznych aditiv (pfidavnych latek). Tato aditiva ovS§em mohou
zasadn¢ ovlivnit biodegradabilitu vysledného materidlu. Na stran¢ prvni by tato aditiva
napomohla biodegradaci a tento proces urychlila, na druhé strané mohou byt ptfidavana

aditiva, ktera proces biodegradace znemoznuji, dochézi tak k tzv. rizené biodegradaci.38'39

Nejcastéjsi ptidavnou latkou ve smési s kyselinou polymléénou je Skrob, ktery v této smési
pusobi jako plnivo, jeho pouzitim dochazi ke snizeni ndkladti na zpracovani této smeési.
Skrob je relativné dostupny material, ktery jsme schopni ziskat z obnovitelnych zdro-

ju a ktery je dobfte rozlozitelnou latkou.*

PLA se mtzZe taktéZ smichdvat s dal§imi komeréné dostupnymi polymery, jako jsou napfi-
klad polyglykoly, polyvinyl acetaty (PVA), polykaprolakton (PCL) ¢i polyethylen (PE). 4
Smés polymeru PLA s PCL, ktery je také fazen mezi rozlozitelné polyestery, je velmi dob-
fe rozkladajici se smési, jeZ pfinasi mirné zlepSeni mechanickych vlastnosti. Nicméné ne-

misitelnosti téchto dvou polymert pfinasi znacné potize. 42

Ve studii Moura a kolektiv byla sledovana biodegradace smési PE s PLA a PE s PCL dv¢-
ma metodami, a to biochemickou spottebou kysliku v uzavieném respirometru a metodou
mikrobidlniho ristu zkusebnich mikroorganismi. Oba testy prokézaly, ze smés obsahujici
PCL, je 1épe rozkladana nez smés obsahujici PLA. Nicméné pfidanim Skrobu ke smési

PLA, byla navysena biologicka odbouratelnost této smési.**

V dalsi studii byl sledovan tbytek hmotnosti polymernich filmt smési PLA/PHB za pod-
minek kompostovani. V této smési byly také pfitomny dva druhy zmé&kcovadel, polyethy-
len glykol (PEG) a acetyl-tri-n-butyl citrat (ATBC). Vzorky byly v kompostu zahrabany do
hloubky 6 cm a takto pfipravené reak¢ni nadoby byly inkubovany pii 58 °C po dobu 35
dnii. Stupent biodegradace byl vyhodnocen z hmotnostniho ubytku dané folie pomoci ter-
mogravimetrické analyzy. Po 7 dnech kompostovani nebyly pozorované zZadné vyznamné

ubytky hmotnosti, ve 14 dnech se rychlost rozpadu zna¢né zvysila pro vSechny testované
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vzorky, doslo k vyznamnéjsimu ubytku hmotnosti. Rozpad u smési PLA/PEG byl rychlejsi
nez u PLA/ATBC. Tato skute¢nost mtze byt zdiivodnéna hydrofilni povahou PEG, na roz-
dil od hydrofobniho ATBC. To znamena, ze u smési PLA/PEG doslo k vyssi hydrolyze
V polymernim fetézci a doslo k rozpadu na mensi molekuly, které jsou ptistupnéjsi pro
mikroorganismy pfitomné v kompostu. Nicméné, smés PLA/PHB/ATBC byla rozkladana
naopak rychleji nez smés PLA/PHB/PEG, a to az do 65 % po 21 dnech. Toto chovani mu-
ze byt vysvétleno vytvoienim kyselinotvornych skupin béhem zpracovani smési
PLA/PHB/ATBC, které jsou schopny podpofit hydrolyzu v polymernim fetézci a nasledné
urychlit proces biodegradace. Samotné PLA filmy byly rozlozeny z vice nez 85 %
po 21 dnech a vSechny ostatni testované materidly ukazaly hmotnostni ubytky vyssi

nez 90 % po 28 dnech.?

Autorem Arrieta a jeho kolektivem byla sledovana biodegradace za podminek komposto-
vani smesi PLA/PHB a limonenu (LIM), coz je pfirodni terpen, ktery byl pouzit jako
zmékcovadlo s cilem ziskat flexibilni filmy pro potravinové aplikace. Byly pfipraveny na-
sledujici vzorky PLA, PLA/LIM, PHB, PLA/PHB, PLA/PHB/LIM, které byly podrobeny
biodegradaci za podminek kompostovani po dobu 35 dni. Stupenl rozpadu byl vypocitan
z vahového tbytku v riznych dnech inkubace. Film PHB nebyl prakticky za téchto podmi-
nek rozkladan, po 35 dnech kompostovani jeho rozklad dle hmotnostniho ubytku dosahl
pouze 1,5 %. PLA za téchto podminek pfekrocilo po 28 dnech hranici rozloZitelnosti 90 %,
nicméné smés PLA/PHB tuto hranici ptekrocila az po 35 dnech. Ve smési PLA/PHB/LIM
byl pozorovan znatelny vliv pfidaného limonenu. V porovnani se smési PLA/PHB, u niz
byla biodegradace po 21 dnech 12 %, tak ve smési s limonenem byl prokazan dvakrat vyssi
pomeér rozpadu. Ve 28 dnu biodegradace smési PLA/PHB/LIM byla jiz piekroc¢ena hranice
rozlozitelnosti 90 %, zatimco smés PLA/PHB byla za stejnou dobu rozloZena pouze

z 50 %. Muize byt tedy usouzeno, e piidavek limonenu navysuje stupeii biodegradace.*

Jako dalsi mozné aditiva se mohou pouzivat anorganickd aditiva, kterd zlepSuji mechanic-
ké a fyzikalni vlastnosti PLA. Nejznamé;jSimi anorganickd aditiva jsou silikaty (SiO») €1
uhlic¢itan vapenaty (CaCOs3). Vyuzivaji se jako plniva v polymerech, tim snizuji néklady na
zpracovani. SiO; dava kyselou reakci a mizeme o¢ekavat, Ze urychli tepelnou degradaci,
jelikoz dochézi k urychleni rozs§tépeni fetézce polyesteru. Tato skute¢nost mize byt pro-
spesna pro nasledujici biodegradaci kompostovani, kde je niz8§i pH. Naopak CaCO3 dava
reakci alkalickou a mize tak redukovat aciditu karboxylovych skupin, které jsou vytvoieny

béhem tepelné degradace a mohou katalyzovat hydrolyzu esterovych vazeb béhem zpraco-
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vani a tak redukovat degradaci. Tato vyhoda béhem zpracovani miize nasledné snizit po-

vvvvv

Pokud bychom chtéli zamérné potlacit biodegradaci z divodu delsi Zivotnosti vyrobku, je
mozno ke smési PLA piidat ¢inidla potlacujici hydrolyzu, ktera ma zasadni vliv na biode-
gradaci. V praci Stloukal®® a kolektiv byl sledovan vliv antihydrolyzagniho &inidla na bazi
karbodiimidu. Konkrétné bylo pouzito ¢inidlo, které mizeme nalézt pod komerénim na-
zvem ZIKA-AH362 vykazuje mimotfadné antihydrolyzacni vlastnosti ve vSech typech po-
lymert s amidovou nebo esterovou skupinou. Cinidlo bylo souéasti folie PLA, a byl sledo-
van vliv tohoto ¢inidla béhem termického procesu, abiotické hydrolyzy a pti kompostova-
ni. Vliv tohoto aditiva byl porovnavan s nemodifikovanym polymerem. Antihydrolyza¢ni
¢inidlo se prokéazalo jako uc€inny stabilizator béhem termického procesu. Taktéz bylo pro-
kazano, ze toto aditivum zpomaluje biodegradaci béhem kompostovani stejné tak jako abi-

otickou hydrolyzu.*
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace bude sledovani biodegradace smésné polymerni folie ve vod-
ném prostiedi, jak v aerobnich podminkach, tak i v anaerobnich podminkach. Pficemz u
anaerobnich podminek bude sledovan i vliv teploty, tato biodegradace bude probihat
v mezofilnich (37 °C) a termofilnich (55 °C) podminkéch. Jako vodné prostiedi bude pou-
Zit aerobni, popiipadé anaerobni kal z Cistirny odpadnich vod Zlin-Malenovice. Sou¢asné
s biodegradaci bude sledovana abioticka hydrolyza pii téchto dvou zminénych teplotach a

to z toho divodu, Ze hydrolyza a teplota zdsadné ovliviuji stupeni biodegradace.

Smésna folie, jejiz biodegradace bude sledovana, je slozena z kyseliny polymlécné (PLA),
polyhydroxybutyratu (PHB) a skrobu. Folie byla ziskana ze Slovenské technické univerzi-
ty v Bratislavé, ktera spoleéné s Ustavem polymeri ze Slovenské akademie véd tuto folii

vyrobila a patentovala.

Dalsi zkoumanou folii je folie vyrobena z PLA s riznymi procentualnimi piidavky anti-
hydrolyza¢niho ¢inidla na bazi aromatického karbodiimidu (prodavano pod komerénim
nazvemZIKA-AH362). U této folie bude zkouman vliv pfitomného antihydrolyza¢niho

¢inidla na biodegradaci ve vodném termofilnim prostiedi.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE PRISTROJE, CHEMIKALIE A ROZTOKY

5.1 Pristroje a zarizeni

Analytické vahy KERN, Némecko

Ptredvazky KERN, Némecko

Biologicky termostat BT 120, Ceska republika

Vodni lazet GFL 1092, Ceska republika

pH metr inoLab WTW 720, Némecko

Zihaci pec LAC, Némecko

Susarna Memmert, Némecko

Centrifuga Rotanta 460 R, Némecko

Plynovy chromatograf GC Agilent 7890 A, USA
Injekéni stitkac¢ka Hamilton, Svycarsko

Tedlarav vak, CR

Analyzator uhliku Schimadzu TOC — 5000 A, Rakousko
Micro-Oxymax, USA

Chladnicka Samsung, CR

Biometrické 1ahve 100 ml a 250 ml

Diferencni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1, Indie
FTIR ATR Nicolet is 10,USA

Mikrometr, CR

Bé&Zné laboratorni sklo a vybaveni

5.2 Chemikalie

5.2.1 Biomédium pro anaerobni testy

Na pripravu 1 1 biomédia byly pouzity nasledujici chemikalie Cistoty p.a.:

KH,PO, (bezvody dihydrogenfosforecnan draselny)
Na;HPO,4.12H,0 (dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného)
NH,ClI (chlorid amonny)

CaCl,.2H,0 (dihydrat chloridu vapenatého)

MgCl,.6H,0 (hexahydrat chloridu hote¢natého)

FeCl,.4H,0 (tetrahydrat chloridu Zzeleznatého)

0,27 g
1,12 g
0,53 ¢
0,075¢g
0,10¢g
0,02 g
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*  NayS.9H,0 (nonahydrat sulfidu sodného) 01g

= Zasobni roztok stopovych prvki 1ml

Odmeérna banka byla doplnéna na 1 1 odkyslicenou vodou. Poté bylo zméfeno pH takto

ptipraveného biomédia a poptipadé byla upravena hodnota pH na 7 £+ 0,2.

Pied samotnym pouzitim bylo biomédium minimalné 20 min probublavano dusikem, aby

bylo dosazeno anoxickych podminek.47

Zasobni roztok stopovych prvku

Zasobni roztok stopovych prvkt pouzity pro ptipravu biomédia v anaerobnim testu o ob-

jemu 1 | byl slozen z:

» H3BO3; (kyselina boritd) 0,759
»  FeS0,4.7H,0 (heptahydrat siranu Zeleznatého) 3,009
»  ZnS0O4.7H,0 (heptahydrat siranu zine¢natého) 0,109
»  MnSO,.4H,0 (tetrahydrat siranu manganatého) 0,509
»  CuS04.5H,0 (pentahydrat siranu méd’natého) 0,059
» C0S0,4.7H,0 (heptahydrat siranu kobaltnatého) 0,18 g
*  (NH4)sM07024.4H,0 (tetrahydrat molybdenanu amonného) 0,03¢g

5.2.2 Biomédium pro aerobni testy

Na piipravu 1 1 biomédia bylo potieba:

=  MgSO,.7H,0 (heptahydrat siranu hofecnatého) 1ml
= CaCl; (chlorid vapenaty) 1ml
»  FeCl3.6H,0 (hexyhydrat chloridu Zelezitého) 1ml
»  (NH4)2SO4 (siran amonny) 5ml
= Fosfatovy pufr 20 ml
= Roztok stopovych prvkii 1ml

K 500 ml provzdusnéné (24 h) destilované vody bylo pfidano dané mnoZstvi roztoki, poté

byla odmérna barnka doplnéna provzdusnénou destilovanou vodou na objem 1 L.
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Zasobni roztoky

Pro piipravu dané¢ho zasobniho roztoku bylo navazeno urcité mnozstvi latky, které bylo

rozpu$téno v mensim mnozstvi destilované vody a poté v odmérné bance doplnéno na ob-

jem1l.
=  MgSO,.7H,0 (heptahydrat siranu hote¢natého) 2259
= CaCl; (chlorid vapenaty) 2759
»  FeCl3.6H,0 (hexyhydrat chloridu Zelezitého) 0,259
»  (NH4)2SO4 (siran amonny) 109

Fostatovy pufr

Fosfatovy pufr, ktery byl soucasti biomédia pro testovani v aerobnich podminkach, byl

sloZen z:
»  KH,PO4 (dihydrogen fosforec¢nan draselny) 8,29
»  K;HPO, (hydrogen fosfore¢nan draselny) 21,89
= NayHPO,4.12H,0 44,79

Dané mnozstvi latky bylo navaZeno a rozpusténo v 1 I destilované vody.

Roztok stopovych prvku

Roztok stopovych prvki, ktery byl soucasti biomédia pro testovani v aerobnich podmin-

kach, byl sloZen z:

=  H3BO3; (kyselina boritd) 0,759
»  FeS0,.7H,0 (heptahydrat siranu Zeleznatého) 3,009
»  ZnS0O4.7H,0 (heptahydrat siranu zine¢natého) 0,10¢g
»  MnSO,.4H,0 (tetrahydrat siranu manganatého) 05049
= CuS0,4.5H,0 (pentahydrat siranu méd’natého) 0,05¢g
» C0S0,4.7H,0 (heptahydrat siranu kobaltnatého) 0,18 ¢

*  (NH4)sM07024.4H,0 (tetrahydrat molybdenanu amonného) 0,05¢
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5.2.3 Uprava a zpracovani anaerobniho mezofilniho kalu

Pro stanoveni biologické rozlozitelnosti testovanych materidlli ve vodném prostiedi byl
pouzit anaerobni mezofilni kal z Cistirny odpadnich vod Zlin — Malenovice. Dovozeny kal
byl ponechan v termostatu pii 37 °C po dobu 2 dnu, poté byl kal zpracovan. Jelikoz testo-
vani biodegradace probihalo pfi dvou teplotnich podminkach, bylo nutné anaerobni mezo-

filni kal dle danych podminek upravit.

5.2.3.1 Mezofilni podminky

Mezofilni anaerobni kal byl zbaven hrubych necistot cezenim pies sito a takto piecezeny
kal byl 20 minut probublavan dusikem, aby se vytésnil kyslik, ktery se zde mohl objevit
béhem zpracovani kalu. U kalu byly stanoveny jeho zakladni vlastnosti — susina (VL), ztra-
ta zihanim (ZZ), pH a oxida&né redukéni potencial (ORP). Tento kal byl pouzit pro testo-

vani biodegradace polymernich materialii za mezofilnich anaerobnich podminek.

Dle zjisténé aktualni susiny kalu, bylo zvoleno fedéni pro pfipravu inokula, tak aby suSina
ziskaného inokula byla v rozmezi 1-5 g.I™. Definované mnozstvi kalu bylo tedy odstfedéno
pii 4600 ot.min™ po dobu 15 min a pti 37 °C. Kalovéa voda byla slita a kal byl resuspendo-

van médiem do 2 1 odmérné batiky a probublavan dusikem po celou dobu prace.

5.2.3.2 Termofilni podminky

Anaerobni termofilni kal byl pfipraven z kalu mezofilniho, ktery byl opét zbaven hrubych
necistot cezenim pies sito. Zde byla taktéz stanovena zakladni charakteristika kalu, to

znamena, Ze byla stanovena suSina, ztrata zihanim, pH a ORP.

Adaptace mezofilniho kalu na termofilni podminky (55 °C) probihala 2 zplsoby:

1. zptisob

Asi 1,5 | anaerobniho mezofilniho kalu bylo ptevedeno do 2 1 sklenéné lahve, ktera byla
uzaviena plynotésnym uzaveérem skladajicim se ze septa pro odbér plynné faze a otvory
pro probublani dusikem. Tento kal byl oznacen jako neupraveny kal, jednalo se teda o

anaerobni kal bez tprav.

Tento kal byl poté vloZzen do termostatu, jenz byl vyhifivan na teplotu (55 £ 2) °C. Kazdy
den adaptace (15 dnit) byla sledovana produkce bioplynu.
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2. zpusob

Dali 1,5 | anaerobniho mezofilniho kalu bylo nejdfive odstiedéno pii 4600 ot.min™ po
dobu 15 min. Kalova voda byla slita a odstfedény kal byl resuspendovan biomédiem do 2 |
sklenéné lahve, ktera byla opét uzaviena plynotésnym vickem. Tento kal byl oznacen jako
upraveny kal a byl uloZen do stejného termostatu jako neupraveny. Opét zde byla sledova-

na produkce bioplynu kazdy den adaptace na termofilni podminky (55 °C).

Béhem adaptace z mezofilnich podminek do termofilnich byla sledovana produkce metha-
nu ve vyvijejicim se bioplynu. Po pfevodu mezofilniho kalu (37 °C) do termofilnich pod-
minek (55 °C) nejdiive dochazelo k poklesu produkce methanu v bioplynu pod 60 %. Po-
stupné zase kal produkoval methan a jeho mnozstvi v bioplynu nartstalo. Po 15 dnech od
uloZeni do termostatu na 55 °C kal obsahoval vice jak 80 % methanu a bylo mozno jej po-

uzit k testum.

5.2.4 Uprava a zpracovani aerobniho kalu

Pro stanoveni biologické rozlozitelnosti testovanych materialti byl pouzit acrobni kal (akti-
vovany kal) z COV Zlin-Malenovice. Nejdiive byl kal zbaven hrubych negistot cezenim
pfes sito a nasledné byl dekantovéan 3x pitnou vodou. Takto upraveny kal byl pfelit do fer-

mentoru, aby bylo zajisténo provzdusiiovani.

Dle aktualni suSiny aktivovaného kalu bylo odebrano dané mnozstvi kalu, tak aby pfi sa-
motném testu byla suSina kalu 500 mg.l'l. Toto odebrané mnoZzstvi kalu bylo odstfedéno
pii 3000 ot.min™ po dobu 10 min a po odliti kapalné faze byla biomasa suspendovana ve

zvoleném objemu biomédia.

5.2.5 Fosfatovy pufr pro hydrolyzu vzorki PLA

Pro ptipravu 1 1 fosfatového pufru bylo potfeba navazit 13,61 g KH,PO, a pro potlaceni
mikrobialniho ristu 2 g NaNs. Poté byla odmérna batnika doplnéna na 1 1. Pomoci elektrody

bylo zméteno pH tohoto pufru a pomoci roztoku NaOH bylo pH upraveno na hodnotu 7.

5.2.6 Testované materialy

Testovanymi materialy byly folie na bazi kyseliny polymlé¢né, jednalo se o dva druhy ta-
kovychto vzorkli folii, které byly pracovné oznaceny jako série 1 a série 2 testovanych

materiala.
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Sérii 1 tvotily folie ziskany ze Slovenské akademie véd. Jednalo se o samotnou folii kyse-
liny polymlécné, oznacenou jako PLA, dale pak o smésnou folii skladajici se z kyseliny
polymlé¢né a polyhydroxybutyratu (PHB), oznacenou jako PLA/PHB. Také byly testova-
ny tytéz folie s piisadami oznaCenymi jako STRUNA (PLA + ptisady) a SVIT (PLA +
PHB + pfisady, 15 % PHB). Jako ptisady zde byly pouzity kompatibilizatory a plastifika-
tory. U téchto testovanych folii bylo stanoveno procentualni zastoupeni uhliku (wc). Za-

kladni charakteristika folii je uvedena v Tab. 1.

Tab. 1: Zdkladni charakteristika folii série 1

Tloust’ka Wc
Nazev SloZeni
[um] [%0]
PLA PLA 15,0 50,92
PLA/PHB PLA + PHB 3,5 52,91
SVIT 85 % PLA + 15 % PHB + prisady 16,0 53,10
STRUNA PLA + piisady 20,0 51,47

Série 2 byla tvotena opét foliemi na bazi kyseliny polymlécné, které byly vyrobeny na Fa-
kulté technologické UTB ve Zlin€. Tyto folie obsahovaly rlizné procentudlni zastoupeni
(0,5 %, 1 %, 1,5 %, 2 %) antihydrolyza¢niho ¢inidla (CDI), jenzZ muZzeme najit pod ob-
chodnim nazvem ZIKA-AH362. Jedna se o antihydrolyzacni ¢inidlo na bazi aromatického
karboimidu, ktery ptisobi proti hydrolyze ve v§ech typech polymert s amidovou nebo este-

rovou vazhou. Tab. 2 prezentuje zakladni charakteristiku téchto folii.

Tab. 2: Zdkladni charakteristika folii série 2

Tloust’ka Wc M*8
Nazev L
[um] [%6] [9.mol ]
PLA 17,0 50,00 78 590
PLA + 0,5 %CDI 20,0 50,00 128 709
PLA + 1,0 %CDI 21,0 50,00 152 781
PLA +1,5%CDI 19,0 50,00 nebylo stanoveno

PLA + 2,0 % CDI 19,0 50,00 133 199
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5.3 Metody stanoveni

53.1 Veskeré latky (VL)

Do ptedem vyzihanych (550 °C, 2 h) a zvazenych porceldnovych kelimk, bylo pipetovano
5 ml vzorku (anaerobni kal ¢i inokulum) pro stanoveni susiny. Poté byly kelimky suSeny
pti 105 °C do konstantni hmotnosti (2-3 h). Po suseni byly kelimky ulozeny v exikatoru,
kde byly ponechany vychladnuti na laboratorni teplotu. Stanoveni bylo provedeno trojmo

vedle sebe a susina byla vyjadiena v g.l'l.

5.3.2 Ztrata Zihanim (ZZ)

Odparek po suseni byl vlozen do zihaci pece, kde probéhlo zihani pii teploté 550 °C po
dobu 2 h. Zbytek po zihani byl uloZen v exikatoru, aby doslo k jeho vychladnuti na labora-
torni teplotu. Stanoveni bylo provedeno trojmo vedle sebe a ztrata zihanim byla vyjadfena

v g.I" a také v %.

5.3.3 pH, oxida¢né redukéni potencial (ORP)

U anaerobniho kalu, ktery byl dovezen z COV Zlin-Malenovice, bylo sledovano pH a
ORP. Tyto dva parametry byly také sledovany ptfed pouzitim kalu, respektive jiz pfiprave-

ného inokula, do testovacich lahvi a také na konci testovani.

Meéfeni téchto parametri probihalo pomoci pH metru inoLab WTW 720. pH bylo méfeno
sklenénou elektrodou a ORP pomoci redox elektrody s platinovym ¢idlem v jednotkach

mV.
5.3.4 Biodegradace v anaerobnich podminkach

5.3.4.1 Testy p¥i riuznych teplotnich podminkdch

Mezofilni anaerobni podminky (37 °C)

Za téchto podminek byly testovany folie z prvni série vzorkd, to znamenéd pouze vzorky

ziskané z Bratislavy.

Do sklenénych testovacich lahvi o objemu 250 ml byly navaZeny vzorky téchto fo-
lif 0 hmotnosti cca 100 mg. Lahve byly opatieny plynotésnymi uzavéry s otvory pro pro-

bublani dusikem a septem pro odbé&r plynné faze.
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Inokulum, které zde bylo pouzito, bylo pfipraveno dle kapitoly 5.2.3.1 a po celou dobu
prace bylo probublavano dusikem, aby byl vytésnén kyslik v co nejvyssi mife. Pfed samot-
nym nadavkovanim inokula byly testovaci lahve probublavany dusikem, poté bylo ptidano
100 ml inokula a ldhve byly uzavieny plynotésnym uzavérem a otvory pro probublani du-
sikem byly ldhve jesté 10 min dusikem probubldvany. Poté byly lahve ulozeny do termo-

statu, jehoz teplota byla (37 + 2) °C.

Slepy pokus byl tvofen pouze 100 ml inokula, jako standardni latky bylo pouzi-
to cca 100 mg mikrokrystalické celulozy a 100 ml inokula.

Obsah lahvi byl promichdvan v nepravidelnych intervalech. Ve zvolenych ¢asovych inter-
valech (1x tydn€) byla sledovana produkce bioplynu v testu biodegradace pomoci plyno-
vého chromatografu (GC). Plynna faze o objemu 100 ul byla odebirana ptes septum plyno-
tésného vicka pomoci injekéni stiikacky Hamilton a dévkovéana na kolonu plynového

chromatografu.

Testy jednotlivych folii probihaly minimalné 3x vedle sebe. Na konci pokusu bylo v jed-

notlivych testovacich lahvich stanoveno pH, oxida¢né redukéni potencial (ORP), celkovy

uhlik (TC), anorganicky uhlik (IC) a celkovy organicky uhlik (TOC).

Termofilni anaerobni podminky

Stanoveni biodegradace za termofilnich anaerobnich podminek probé&hlo u obou sérii vzor-
ki. To tedy znamend, ze tomuto testu byly podrobeny vzorky z Bratislavy i vzorky vyro-
beny na FT UTB ve Zliné.

Pro tento test byly pouzity testovaci ldhve o objemu 100 ml, do nichz byly navaZzeny testo-
vané vzorky o hmotnosti cca 50 mg. Lahve byly opét opatieny plynotésnymi vicky se sep-

tem pro odbér plynné faze a otvory pro probublani dusikem.

Inokulum, které zde bylo pouzito, bylo pfipraveno dle kapitoly 5.2.3.2 a bylo zvoleno to,
které se ptipravilo dle druhého zptsobu. Jednalo se tedy o inokulum, které bylo jiz smi-
chano s biomédiem a adaptovano na termofilni podminky po dobu 15 dnd. Béhem ptidav-
ku inokula do testovacich lahvi, bylo inokulum probublavano dusikem. Dusikem byly tak-
téZ probublavany testovaci ldhve, pfed pfidanim inokula i po jeho pfidani jako
v pfedchozim piipad€. Inokulum bylo ptfidano o objemu 50 ml. Po piipravé testovacich

lahvi, byly ldhve ulozeny v termostatu, jehoZ teplota byla (55 + 2) °C.
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Obsah ldhvi byl opét promichavan v nepravidelnych intervalech a pribéh biodegradace
folii byl sledovéan 1x tydné pomoci analyzy plynné faze za vyuziti GC a soucasné byl me-
fen pietlak vznikajici béhem biodegradace.

5.3.4.2 Vyhodnoceni anaerobni biodegradace

Plynovéa chromatografie

Produkce vznikajiciho plynu, tedy oxidu uhli¢itého (CO;) a methanu (CH,), byla deteko-
vana pomoci GC Agilent 7890A a vyhodnoceny softwarem ChemStation.

Plynovéa chromatografie pracuje na principu déleni smési na jednotlivé slozky mezi dvé
faze. Prvni fazi je faze staciondrni (Porapak Q) a druhou fazi oznacujeme jako mobilni fazi
(nosny plyn helium o pritoku 50 ml.min™). Vzorek vzniklého plynu byl odebran
z testovaci lahve skrze septum do injekéni stiikatky Hamilton a to v objemu 100 pl. Tento
vzorek byl nasttiknut pies septum GC do injektoru (200 °C) a odtud byl odnaSen nosnym
plynem kolonou o délce 1,828 m, na niz dochazelo k zachyceni jednotlivych slozek smési.
K tomuto dé&ji dochazi vlivem rizné schopnosti slozek poutat se na stacionarni fazi, jednot-

livé slozky pak vstupuji na tepelné vodivostni detektor (250 °C). 49

Tepelné vodivostni detektor (TCD) pracuje na principu tepelné vodivosti. TCD je slozen
ze dvou cel. Prvni celou prochazi nosny plyn spole¢né s plynnym vzorkem. Druhou celou
protéka cisty nosny plyn, tato cela slouZi jako referentni. Obé cely jsou vybaveny zhavicim
vlaknem. Teplota tohoto Zhaviciho vldka se sniZi, pokud je tepelna vodivost plynného
vzorku vyssi nez plynu referentniho. Tato zména teploty zapfi¢ini zménu elektrického od-
poru, jez je pfimo umérna koncentraci stanovované latky v plynném vzorku. %0 \/ nagem
piipadé byl TCD vyhiivan na teplotu 250 °C, referenéni priitok byl 30 ml.min™ a pritok He
byl 3 ml.min™,

Kalibra¢ni plyn byl sloZzen ze 4,04 % CH,4 a 0,799 % CO, a byl zakoupen od vyrobce Lin-
de Gas a.s. Kalibra¢ni plyn byl odebiran do Tedlarova vaku, odkud se pomoci injekéni

stiikacky Hamilton odebiral v mnozstvi 100 pl a davkoval pies injektor GC na kolonu.

Hmotnostni ubytek

Po ukonceni experimentu byly z jednotlivych testovacich lahvi znovu vytazeny vzorky
folii. Vzorky byly oplachnuty destilovanou vodou, poté byly na Petriho miskéach suseny
volné na vzduchu a po nékolika dnech byly vzorky piesunuty do exikétoru, kde doslo

K jejich vysuseni do konstantni hmotnosti.
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Z hmotnosti folie pred biodegradaci a z hmotnosti folie po biodegradaci byl vypocitan

hmotnosti ubytek folie.

5.3.5 Biodegradace v aerobnich podminkach

Do testovacich lahvi o objemu 100 ml byly navazeny vzorky prvni série (vzorky Bratisla-
va) 0 hmotnosti cca 10 mg. Poté bylo odméteno 45 ml biomédia ptipraveného dle kapitoly
5.2.2 a 5 ml inokula ptipraveného dle kapitoly 5.2.4. Takto pfipravené testovaci ldhve byly

zapojeny na pristroj Micro-Oxymax.

Jedna se o uzavieny a pln¢ automatizovany systém méiici zménu koncentrace O, a CO,
Vv plynné fazi uzavienych testovacich lahvi, v nichz dochdzi k biologickému rozkladu.
Vzduch, ktery je pfitomen v testovacich lahvich, je nejdfive Cerpan do detektorii a poté
vracen zpét do testovacich lahvi. Pro detekci O, se vyuziva detektor na principu paramag-
netické rezonance a pro detekci CO; je vyuzito detektoru pracujiciho na principu infracer-
vené spektroskopie. Pricemz piitomny O, a CO, Vv plynné fazi je méfen v pravidelnych
intervalech a zmény v jejich koncentracich jsou vyjadieny jako spotieba O, a produkce

Cco,.%t

U testovacich lahvi bylo méteno pH a celkovy organicky uhlik (TOC) a to na zac¢atku i na

konci pokusu. Vyhodnoceni biodegradace prob&hlo na zékladé produkce CO..

5.3.6 Hydrolyza

Do 100 ml testovacich lahvi byly nastfihany folie o hmotnosti cca 50 mg, které byly na-
stithany na ¢tverecky o velikosti cca 0,5x0,5 cm. Poté bylo pfidano 50 ml fosfatového puf-
ru piipraveného dle kapitoly 5.2.5. Testovaci lahve byly umistény do termostatu, pro hyd-
rolyzu za mezofilnich podminek to bylo pfi teploté (37 £ 2) °C a pro hydrolyzu za termo-
filnich podminek to bylo pfi teploté (55 + 2) °C.

Ve zvolenych ¢asovych intervalech (1x tydné€) bylo odebirdno 1,5 ml vzorku do epen-
dorfky a vzorek byl zmrazen pied dal§im zpracovanim. Poté bylo pfidano 1,5 ml fosfato-

vého pufru, v testovacich lahvich byl tak stale udrzovan objem 50 ml.

U ziskanych vzorka byl stanoven rozpustény organicky uhlik pomoci analyzatoru uhliku

Schimadzu TOC — 5000 A.
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5.3.7 Stanoveni rozpusténého uhliku

Stanoveni rozpusténého uhliku probihalo na analyzatoru uhliku Schimadzu TOC — 5000 A,
ktery je schopen stanovit celkovy uhlik (TC), anorganicky uhlik (IC) a celkovy organicky
rozpustény uhlik (TOC).

Pro stanoveni TC je tieba, aby doslo k oxidaci veskerého uhliku obsazeného v kapalném
vzorku, k této oxidaci dochazi ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pfi teploté
680 °C. Po oxidaci veskeré¢ho uhliku vznika CO,, ktery byl veden na infracerveny detektor.
Absorpci zatfeni ptislusné vinové délky vznika signal, jenz byl zaznamenan ve formé piku,

pri¢emz plocha piku byla pfimo tmérné koncentraci TC v testovaném vzorku.*?

Pfi stanoveni IC dochazi k vytésnéni CO; do proudu kysliku vedouci do nadoby s kyseli-
nou fosfore¢nou. Samotny CO, vznika z nastiiknutého kapalného vzorku. Jako detektor

byl pouzit opét infracerveny detektor. TOC byl ziskan odectenim IC od TC.

Jako kalibrac¢ni roztok pro stanoveni TC bylo vyuzito hydrogenftalatu draselného a pro

stanoveni IC byly vyuzity roztoky hydrogenuhli¢itanu sodného a uhli¢itanu sodného.

5.3.8 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly vyhodnoceny teplotni zmény poly-
meru pfed samotnymi testy biodegradace a hydrolyzy a také po téchto testech. Pomoci
DSC mohou byt sledovany tepelné kritické body, jako je teplota tani (Ty,), teplota skelného
prechodu (Ty) ¢i teplota studené Krystalizace (T).

Principem je méteni elektrické energie ptidavného zdroje, které je potieba k udrZeni izo-
termnich podminek mezi zahfivanym vzorkem a referentni latkou. Na hlinikovou panvicku
bylo navazeno 8 mg vzorku a meéteni bylo provedeno
ku o priitoku 50 ml.min™, teplotnim programu 0-200 °C a rychlosti ohfivani/ochlazovani

10 ml.min™.

5.3.9 Fourierova transforma¢ni infracervena spektroskopie

Fourierova transformacni infraervena spektroskopie (FTIR) méa Siroké uplatnéni v objas-

néni struktur latek, at’ uz syntetizovanych ¢i prirodnich.
FTIR pracuje na principu pohlceni infracerveného zateni o rizné vinové délce analyzova-
nym materidlem, pficemz pfi prichodu infracerveného zareni dochazi ke zméné rotacné

vibracnich stavli molekuly v zavislosti na zméné dipélového momentu molekuly.53
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Vlastni méteni probihalo pomoci FTIR ATR Nicolet is 10 za pouziti nastavce ART s dia-
mantovym krystalem. Na nastavec byl polozen vzorek, ktery byl proméfen na vinoctu

(400-4000) cm™, pri¢emz byly zaznamenéany hodnoty absorbanci.

5.4 Vyhodnoceni

54.1 Veskeré latky (VL)

Vijgs = 2
105 = A 13/
Kde:
VLips ... hmotnostni koncentrace veskerych latek, [g.1];
my; ... hmotnost porcelanového kelimku, [g];
m, ... hmotnost porcelanového kelimku a odparku, [g];
Vo ... objem vzorku pouzitého pro stanoveni, [I].
5.4.2 Ztrata Zihanim (ZZ)
Zlgsg = ————
550 A 14/
ZZsso = —2— 2. 100 /51
550 = T —m, 5
Kde:
Z7sso ... ztrata zihanim v susing, [9.I""], popt. [%];
m; ... hmotnost porcelanového kelimku, [g];
m, ... hmotnost porcelanového kelimku a odparku, [g];
ms ... hmotnost porcelanového kelimku se zbytkem po Zihani, [g];
Vo ... objem vzorku pouzitého pro stanoveni, [l].

5.4.3 Biodegradace v anaerobnich podminkach

5.4.3.1 MnoZstvi vyprodukovaného CV plynné fazi ve formé CO,

o = Mcp Vg
€(€02) = R T 1000 St Vyz /6l
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Kde:
Mc(co,) --- Mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formeé CO,, [mg];
M. ... atomérni hmotnost uhliku, [g.mol™];
p ... tlak v den mé&feni, [kPa];
R ... molarni plynové konstanta, [J.K™*.mol™];
Vy ... plynny objem inkubacni lahve, [ml];
w(C0,) ... mnozstvi CO,V kalibra¢nim plynu, [%];
Vsr ... davkovany objem plynné faze standardu, [ul];
Ssr ... signal detektoru pro standardni plyn, [uV.s];
Svz ... signal detektoru pro vzorek, [uV.s];
Vs ... davkovany objem plynné faze vzorku, [ul].

5.4.3.2 MnoZstvi vyprodukovaného C v plynné fazi ve formé CH,

Meccn,) = IZC_ -Tp . 1(‘)%0 -w(CH,) % . ';_‘]Z 1000 17/
Kde:
Mcen,) --- MnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve forme& CHy, [mg];
M, ... atomérni hmotnost uhliku, [g.mol™];
p ... tlak v den méteni, [kPa];
R ... molarni plynova konstanta, [J.K™.mol™];
Vy plynny objem inkubacni lahve, [ml];
w(CH,) ... mnozstvi CHsV kalibra¢nim plynu, [%];
Vsr ... davkovany objem plynné faze standardu, [ul];
Ser ... signal detektoru pro standardni plyn, [uV.s];
Svz ... signal detektoru pro vzorek, [uV.s];
V2 ... davkovany objem plynné faze vzorku, [pl].

5.4.3.3 Stupeii biologického rozkladu z hlediska produkce CO, a CHy Vv plynné fazi

[mc co,) T Mc(cH ] — |Mc(co, + Mc(cH
Dg — (€COz) (CHy) vZ [ (€02) ( 4')]SL . 100 /8/
mC " TC
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Kde:

Dy stupeni biologického rozkladu z hlediska CO; a CHy, [%];
Mc(co,) -+~ mnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve forme¢ COz,[mg];
Mccn,) --- mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CHg,[mg];
VZ,SL ... oznaCeni dat pro vzorek, poptipadé pro slepy pokus;

me ... hmotnost testovaného materialu, [mg];

Tc ... obsah celkového uhliku v testovaném materialu, [%0].

5.4.3.4 Stupeii biologického rozkladu z hlediska produkce CO, a CHy4 Vv plynné fizi a

mnoZstvi rozpusténého CO-, V kapalné fazi

Mcuc)-vz — Mcc)-st

Dr =Dy + — 100 19/

Kde:

Dy ... stupen biologického rozkladu dle produkce CO; a CH4 a mnozstvi CO; roz-

pusténého v kapalné fazi, [%];

D, procento mineralizace uhliku z hlediska CO; a CHy, [%];
Mcqey .- mnozstvi COz rozpusténého v kapalné fazi, [mg];

mg ... hmotnost testovaného materialu, [mg];

T ... obsah celkového uhliku v testovaném materialu, [%0].

5.4.3.5 Stuperi biologického rozkladu na zdakladé hmotnostniho ubytku

Mprea — Myo

m= —————-100 110/
My,
Kde:
m ... stupen biologického rozkladu na zakladé hmotnostniho ubytku, [%];
Mpieq --- hmotnost vzorku pted biodegradaci, [g];
My, hmotnost vzorku po biodegradaci, [g].
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5.4.4 Biodegradace v aerobnich podminkach

5.4.4.1 Procentualni zastoupeni C v CO,

Kde:

Cop
n
M
Mco,

Me 100 111/

procentualni zastoupeni C v CO,, [%];
pocet molekul C v COy, [1];
molekulova hmotnost C, [g.mol™];

molekulova hmotnost CO», [g.mol™].

5.4.4.2 Hmotnost uhliku z hodnoty produkce CO, zjisténé respirometrem

Kde:
mc
Cop

COz vz

COy (s1)

_ Gy
e = 700

' (Coz wz) — €O, (SL)) f12i

hmotnost C z hodnoty CO; stanovené respirometrem, [mg];
procentualni zastoupeni C v CO,, [%];
hmotnost CO; vzorku stanovena respirometrem, [mg];

hmotnost CO; slepého pokusu stanovena respirometrem, [mg].

5.4.4.3 Procentudlni odstranéni substrdtu dle produkce CO,

Kde:

Me_rolie

m = _Mc | 100 113/
Mce_rfolie

procentualni odstranéni substratu, [%];
hmotnost uhliku z hodnoty CO; stanovené respirometrem, [Mg];

hmotnost uhliku ve folii podrobené testu, [mg].
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5.4.5 Hydrolyza

5.4.5.1 Stuper hydrolyzy stanoveny na zdkladé mnoZstvi rozpusténého uhliku (DOC)

Kde:

Ctoc

Mgslie
We

fi

V kapalné fazi

c %
_boc " | fi+ 100
Mgotie " We

Stupen hydrolyzy =
koncentrace DOC ve vzorku, [mg.I™];
objem pufru, [I];
hmotnost folie podrobena testu, [mg];
procentualni zastoupeni C ve folii, [%];

faktor fedéni, [1].

114/
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujicich kapitolach budou sepsany a diskutovany jednotlivé vysledky, které byly

Vv prib¢hu jednotlivych testl zjistény.
6.1 Test biodegradace v anaerobnich mezofilnich podminkach

6.1.1 Charakteristika anaerobniho mezofilniho kalu a inokula

Pro testovani rozkladu folii sériec 1 byl pouzit anaerobni kal dovezen z COV Zlin-

Malenovice o vlastnostech uvedenych v Tab. 3.

Tab. 3: Charakteristika anaerobniho mezofilniho kalu a pripraveného inokula

Hodnota anaerobniho Hodnota mezofilniho

Vlastnost Jednotka )
mezofilniho kalu inokula
VL g." 25,57 3,44
77 g.l? 11,67 1,79
77 % 54,38 48,15
ORP mV -232,9 -218,7
pH 1 7,23 7,43

Hodnota ORP tohoto anaerobniho mezofilniho kalu byla -232,9. Poukazuje to na skutec-
nost, Ze pti pfevozu tohoto kalu a jeho nésledujicich upravach byly zachovany anaerobni

podminky. Kal byl po dobu dvou dnli uchovavan v termostatu pii teploté (37+2) °C.

Po téchto dvou dnech bylo z kalu pfipraveno inokulum a to postupem uvedenym v kapitole

5.2.3.1, vysledné inokulum mélo vlastnosti uvedené v Tab. 3.

Hodnota ORP, ktera je -218,7, fika, Ze pfi veSkeré manipulaci S kalem béhem piipravy
inokula, byly zachovany anaerobni podminky. Toto inokulum bylo pouZzito jako vodné
prostiedi pro testovani biodegradace folii na bazi PLA za mezofilnich anaerobnich podmi-

nek.

6.1.2 Biodegradace za anaerobnich mezofilnich podminek

Vzorky folii série 1, coz jsou vzorky smési PLA/PHB, byly podrobeny biodegradaci za
anaerobnich mezofilnich podminek. Vedle testovacich lahvi se vzorky, soucasné probihal

test slepého pokusu, coz bylo pouze inokulum a standardu, kterym v tomto piipad¢ byla
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mikrokrystalicka celuléza. Testy pro jednotlivé vzorky probihaly 3x vedle sebe, nicméné
nize jsou vysledky pro vybrané testovaci lahve a to ztoho divodu, Ze bcéhem testu

v n¢kterych piipadech nedochéazelo k zadné produkci bioplynu.

Na Obr. 9 je znazornén prub¢h biodegradace vzorkt vzhledem k celkové produkei uhliku
v plynné fazi. Lze si povSimnout, Ze nejvyssi hmotnost uhliku byla zjisténa pro vzorek
celuldzy, kterd v tomto testu slouzila jako standard. Maximalni produkce uhliku v tomto
testu pro celulozu byla dosazena ve 34. dni biodegradace a ¢inila 43,5 mg C, coz odpovida

92,91 % mineralizace celuldzy.

60
P v SLEPY POKUS
. —e— CELULOZA
S0 —=— PLA
r  —o— PLA/PHB
[ —o— SVIT
= 40 —a— STRUNA
E L
\“ B
g i
= 30 N
8 L
EU i
20 |-
10 F
0— il el g 4 i ¢ aq iooa g g
0 10 20 30 40 50 60
Cas [den]

Obr. 9: Celkova produkce uhliku Vv plynné fazi za
anaerobnich mezofilnich podminek

Produkce bioplynu, respektive celkového mnozstvi uhliku ve form¢ methanu a oxidu uhli-
¢itého, testovanych vzorka folii se pohybovalo mirné¢ nad hodnotami slepé¢ho pokusu.
Mnozstvi bioplynu v 42 dnech testovani zacalo klesat. V 50 dnech testovani byl pokles
vyrazny pro vSechny testované vzorky, proto byl test biodegradace za anaerobnich mezo-

filnich podminek ukoncen.

Obr. 10 znazornuje procentualni zastoupeni CHs ve vyprodukovaném bioplynu v testu

biodegradace. U vzorku SVIT byl nejvyssi pomér CHy a to téméf 68 %, ptiCemz pomér
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vwr

maximalni pomér CHy byl 66 % po 7 dnech biodegradace, poté tento pomér klesal. Tato
skutecnost mohla byt zpiisobena odumiranim mikroorganismu, pro které nebyl v testovaci
lahvi pfitomen vhodny organicky substrat, s ¢imz souvisi pravé i nizky rozklad vzorku

PLA.

100

pomér CH, [%]

—v— SLEPY POKUS
—o— CELULOZA

20 —&— PLA
—o— PLA/PHB
—O0— SVIT
—a— STRUNA
0....I....I....I.n..l....l....
0 10 20 30 40 50 60
¢as [den]

Obr. 10: Procentudlni zastoupeni CH4 ve vyprodukova-
ném bioplynu za anaerobnich mezofilnich podminek

Po ukongeni testu byly v jednotlivych lahvich stanoveny hodnoty ORP, pH, také byly ode-
brany vzorky inokula, v némz bylo stanoveno mnozstvi anorganického uhliku (IC). Ze
ziskanych dat bylo vypocteno procento mineralizace uhliku z hlediska produkce CH, a
CO; (Dy) a také stupen mineralizace dle produkce CH4 a CO; a mnozstvi CO; rozpusténé-

ho v kapalné fazi (D). Tyto ziskana data jsou shrnuta v Tab. 4
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Tab. 4: Stupern mineralizace testovanych vzorkii dle produkce bioplynu (Dy), celkovy rozklad
dle produkce bioplynu a mnozstvi CO, rozpusténého v kapalné fazi (Dt) a rozklad dle uibytku

hmotnosti (Am) V testu anaerobni mezofilni biodegradace

pH IC Dy Dt Am
Vzorek ORP [mV] L

[1] [mg.I"] [%0] [%0] [%6]
CELULOZA 7,78 -232,4 8,23 92,91 93,30 -
PLA 7,43 -189,9 5,34 0,22 0,28 0,55
PLA/PHB 7,51 -221,3 5,94 7,25 7,36 12,24
SVIT 7,78 -220,1 4,97 6,28 6,30 8,02
STRUNA 7,51 -212,5 531 0,54 0,58 1,01

Hodnota pH témét u vSech vzorkd vzrostla, oproti hodnot¢ pH samotného inoku-
la (pH=7,43), které bylo pouzito pro tento test, coz nasvédcuje tomu, ze zde doslo k uvol-
néni latek do kapalné faze. ORP po 50 dnech testovani byl v zapornych hodnotach, coz

poukazuje na skutecnost, Ze po celou dobu testu byly zajiStény anaerobni podminky.

V Tab. 4 mame taktéz shrnuty data pro procento mineralizace uhliku z hlediska produkce
bioplynu. Procento mineralizace pro celulozu, ktera v tomto testu slouzila jako standard,
bylo 92,9 %. Tato skutecnost ndm také naznacuje dobrou kvalitu pouzitého anaerobniho

kalu v tomto testu biodegradace.

Celkovy rozklad dle produkce bioplynu a mnozstvi rozpusténého CO- Vv kapalné fazi (Dr)
byl nejvyssi pro smésnou folii PLA/PHB a to 7,36 %, pticemz pro tuto folii byl zazname-
nam i nejvyssi rozklad dle ubytku hmotnosti (Am) a to 12,24 %. Pro fo6lii SVIT, stejného
sloZeni, ale rozdilné tloustky, byl zjistén rozklad Dt z 6,30 % a rozklad Am z 8,02 %.
Pravdépodobné se na celkovém rozkladu podili 1 mensi povrch a zplisob zpracovani. Teo-
reticky stupen biodegradace pro tuto smésnou folii je cca 14 %, za piedpokladu, Ze ptitom-
né PHB dosahuje za anaerobnich mezofilnich podminek stupné mineralizace az 90 %.>
Muzeme predpokladat, Ze pokud by samotny test probihal del$i dobu, mohlo by byt dosa-

zeno teoretického stupné mineralizace.

Naopak pro folii vyrobenou z PLA bylo celkové procento mineralizace 0,28 % a ji podob-
nou folii STRUNA (PLA + kompatibilizatory) doséhlo 0,58 %. U téchto folii bylo zjisténo

v
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folii STRUNA 1,0 %. Test potvrdil, Ze PLA se za mezofilnich anaerobnich podminek ne-

rozklada.
6.2 Test biodegradace v anaerobnich termofilnich podminkach

6.2.1 Adaptace anaerobniho mezofilniho kalu (37 °C) na termofilni podminky
(55 °C)

Pro tento test byl pouZit anaerobni mezofilni kal z COV Zlin-Malenovice o vlastnostech,
které jsou uvedeny v Tab. 5. Hodnota ORP byla v zapornych hodnotach, tudiZ byla jistota,

Ze pii pfevozu a manipulaci s kalem, nedoslo k poruseni anaerobnich podminek.

Tab. 5: Charakteristika anaerobniho mezofilniho kalu pro adaptaci na termofilni podmin-

ky a pripraveného termofilniho inokula

Hodnota anaerobniho Hodnota termofilniho

Vlastnost Jednotka )
mezofilniho kalu inokula
VL g.l? 32,72 30,41
77 g.l" 15,21 16,29
77 % 46,49 46,41
ORP mV 2423 -288,8
pH 1 7,21 7,07

Tento anaerobni mezofilni kal byl upraven postupem uvedenym v kapitole 5.2.3.2. Po
upraveé anaerobniho kalu, ktery probéhl dvéma zpisoby, byla sledovana produkce bioplynu

u obou upravenych kalti béhem adaptace na termofilni podminky (55 °C).

Obr. 11 ukazuje procentualni mnozstvi CH4 ve vyprodukovaném bioplynu béhem adaptace
na termofilni podminky. V prvnich dnech doslo k poklesu procentualniho mnozstvi CHy
pod 60 %, to bylo zpiisobeno praveé adaptaci mikroorganismi na nové teplotni podminky.
Po 6 dnech adaptace doslo k nartistu procenta CHy, pfi¢emz po 15 dnech adaptace bylo
procentualni mnozstvi CH4 ve vyprodukovaném bioplynu nad 80 % u obou zpracovanych
kalt. Je velmi dualezité, aby jiz adaptovany anaerobni kal produkoval vice jak 60 % CHy,

coz bylo splnéno.”®
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Jako inokulum pro samotné testovani biodegradace za anaerobnich termofilnich podminek
byl pouzit jiz upraveny anaerobni kal, ktery byl pouzit ve stavu, V jakém se nachézel.

Vlastnosti pouzitého termofilniho inokula jsou uvedeny v Tab. 5.

100
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I —@— neupraveny anaerobni kal
3 —~&A— ypraveny anaerobni kal
0-llllllllll‘llllllllllllllllllllllll‘lll
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Cas [den]
Obr. 11: Procentuadlni zastoupeni CHy ve vyprodukovaném
bioplynu behem adaptace anaerobniho kalu
6.2.2 Biodegradace za anaerobnich termofilnich podminek

Tomuto testu byly podrobeny folie z obou sérii, to znamena folie na bazi PLA/PHB (Slo-
venskd akademie véd) a folie na bazi PLA s antihydrolyzaénim ¢inidlem (Fakulta techno-

logicka UTB ve Zling).

6.2.2.1 Sériel

Do této série vzorku jsou fazeny tedy nasledujici vzorky: PLA, PLA/PHB, SVIT a
STRUNA, jejichz blizsi popis je uveden v Tab. 1.

Obr. 12 prezentuje vysledky béhem anaerobni termofilni biodegradace pro vzorky série 1.
Z tohoto obrazku je patrné, Ze nejvyssi mnozstvi C bylo vyprodukovaného pfi

biodegradaci folie PLA a to v mnozstvi témét 25 mg po 90 dnech biodegradace.
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Prabéh celulozy, jakozto standardu nebyl idedlni, mnozstvi uhliku po 20 dnech zacalo
klesat. Mohlo to byt zptisobeno tim, ze pii promichavani testovacich lahvi doslo k ulpéni
celulozy na sténach lahve, celuloza tak nebyla pfitomna v anaeorbnim kalu a tudiz se

nemohla rozkladat.
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Obr. 12: Celkovd produkce C v plynné fazi za anaerob-
nich termofilnich podminek pro vzorky série 1

Na nasledujicim obrazku /Obr. 13/, je znazornén pomér CH, ve vyprodukovaném bioplynu
za anaerobnich termofilnich podminek. Zde lze vidét, ze pomér CHy vSech testovanych
vzorkid je vyss$i nez pomér CHy u slepého stanoveni, to znamend, Zze doslo k vyznamné
biodegradaci folii za téchto podminek.

Nejvyssi poméry CHy byly zaznamenany pro smésnou folii PLA/PHB, u niz byl maximal-
ni pomér CH, stanoven na hodnotu 74 % po 90 dnech biodegradace. Pomér CH, pro stan-

dardni latku, celulozu, byl po stejné dobe pouze 65 %.
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Obr. 13: Mnozstvi CHy ve vyprodukovaném bioplynu za
anaerobnich termofilnich podminek pro vzorky série 1

Po wukonceni testovani, bylo v jednotlivych testovacich lahvich stanoveno pH,
ORP av kalové vodé byl stanoven anorganicky uhlik (IC). TaktéZz byl vypocitan stupen
mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, aCH4 (Dg) a procento odstranéni substratu
dle produkce CO; a CH4 a mnozstvi CO; rozpusténého v kapalné fazi (Dt) po 90 dnech

biodegradace.

Tato data jsou shrnuta v Tab. 6 pro vzorky, u nichz to bylo mozné. Testovani probihalo 4x
vedle sebe, nicméné v pribéhu testu byly nékteré testovaci ldhve vylouceny vzhledem

k nizké produkci bioplynu.
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Tab. 6: Stupen mineralizace testovanych vzorki dle produkce bioplynu (Dgy) a celkovy roz-
klad dle produkce bioplynu a mnozstvi CO; rozpusteného v kapalné fazi (D) testu anae-

robni termofilni biodegradace pro vzorky série 1

pH IC Dy Dt
Vzorek ORP [mV] L

[1] [mg.I"] [%0] [%0]
CELULOZA 8,09 -237,1 434,9 38,9 41,6
PLA 7,43 -211,3 473,6 53,9 64,9
PLA/PHB 7,96 -207,1 372,2 29,2 -
SVIT 8,09 -206,1 416,9 19,9 -
STRUNA 7,58 -201,7 449,9 59,9 83,7

Za anaerobnich termofilnich podminek dochazi k zvySeni ptetlakli v testovacich lahvich,
taktéz dochazi ke generaci anorganického uhliku, ktery je rozpustén v kapalné fazi. U sle-
pého pokusu v tomto piipadé byla zjisténa hodnota 413 mg.I™ IC. Vzhledem k tomu, Ze
v kazdé testovaci ldhvi mohl proces biodegradace za téchto podminek probihat rtiznég, tak
Vv ptipadé smésné folie PLA/PHB a SVIT nebylo mozné dopocitat hodnotu Dt a to z toho
divodu, Ze hodnota IC v této lahvi byla nizsi nez u slepého pokusu. Taktéz nebylo mozno
zjistit stupen rozkladu dle ubytku hmotnosti (Am), jelikoz po ukonceni testu nebyly folie

V testovacich lahvich nalezeny.

S ohledem na to, ze folie PLA byla rozlozena z hlediska namétenych hodnot produkce
bioplynu a rozpusténého oxidu uhli¢itého v kapalné fazi témét z 65 %, da se ocekavat
v souladu s teorii, Ze smésna folie se bude rozkladat uplné. Tuto skute¢nost neslo vyhodno-
tit pfes produkei bioplynu, ale byla potvrzena tim, Ze po ukonceni testu biodegradace vzor-
ky folii nebyly nalezeny v testovacich lahvich. Z toho Ize usoudit, Ze za termofilnich pod-
minek doslo k Giplnému rozkladu a to vSech testovanych vzorkt. Tato teorie je podpoiena

testem abiotické, jejiz vysledky jsou uvedeny v kapitole 0.

6.2.2.2 Série 2

Zde patfi vzorky na bazi PLA s riznymi procentualnimi pfidavky antihydrolyza¢niho ¢ini-
dla (CDI), jejichz blizsi popis nalezneme v Tab. 2.
Pokud bychom mezi sebou porovnavali produkci mnozstvi uhliku z uvolnéného bioplynu

béhem testovani u riznych vzorkd PLA s riznymi ptidavky antihydrolyzac¢niho ¢inidla na

bazi aromatického karboimidu (CDI), tak bychom mohli fici, Ze ¢im vyssi procentudlni
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zastoupeni CDI, tim niz$i produkce bioplynu. Tuto domnénku znazoriiuje Obr. 14, kde jak
muzeme vidéet, tak pro PLA bez ptidavku CDI a pro PLA s 0,5 % CDI bylo mnozstvi C
ptitomného ve vyprodukovaném bioplynu jiz od pocatku testu vyznamné. Maximalni
mnozstvi uhliku bylo pro vzorek PLA po 41 dnech testovani a to v mnozstvi 21,1 mg C
a pro PLA+CDI 0,5 % to bylo za stejnou dobu v mnozstvi 22,8 mg C. Naopak pro vzorek s
nejvyssim procentualnim zastoupenim CDI (PLA+CDI 2,0 %) bylo maximalniho mnozstvi
uhliku pfitomného ve vyprodukovaném bioplynu dosazeno po 28 dnech biodegradace a to

pouze v mnozstvi 13,9 mg C, poté produkce jiz klesala.

Produkce bioplynu u vzorki PLA s obsahem 1,5 % a 2 % CDI se pohybovala témét 50 dni
pod slepym pokusem, coz je doba lagové faze nebo dokonce se da mluvit o toxicit¢ vzorku
vici mikroorganismum. Poté doslo k narustu produkce bioplynu u vzorku PLA s obsahem
1,5 % CDI, ale vzorek s 2 % CDI se pohyboval celou dobu testu (90 dni) pobliz slepého
pokusu. Biodegradace vzorku PLA s obsahem 0,5 % CDI mélo lagovou fazi pouze 20 dni
a vzorek PLA s obsahem 1,0 % CDI m¢lo lagovou fazi 30 dnt. Poté dochazelo u obou
vzorkd k vyznamné produkci bioplynu. Z tohoto faktu se d4 usoudit, ze ptidavek CDI za-
sadné ovliviiuje prubeh biodegradace, to znamena, Ze toto ¢inidlo napomaha tizené biode-

gradaci polymeru.
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Obr. 14: Celkovda produkce C v plynné fazi za anaerob-
nich termofilnich podminek pro vzorky série 2

Co se tyce procentualniho zastoupeni uhliku z CH4 ve vyprodukovaném bioplynu, tak nej-
vzorek PLA s ptidavkem 1,5 % CDI, coz je pod slepym pokusem. Tato folie na inokulum
pusobi jako inhibiéni ¢i toxicka latka. Tato skute¢nost je znazornéna na Obr. 15, coz je
zavislost procentualniho zastoupeni uhliku z CH4 z vyprodukovaného bioplynu v zavislosti

na ¢ase béhem anaerobni termofilni biodegradace pro vzorky série 2.
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Obr. 15: Mnozstvi CHy ve vyprodukovaném bioplynu za
anaerobnich termofilnich podminek pro vzorky série 2

V Tab. 7 jsou shrnuta data ziskana po ukonceni testu biodegradace za anaerobnich termo-
filnich podminek, ktery trval 90 dnii. V testovacich lahvich, stejné€ jako v pfedchozim pfi-

pad¢, bylo zméteno pH, ORP, byl stanoven IC a byla dopocitana hodnota Dg a Dr.

Tab. 7: Stupen mineralizace testovanych vzorkii dle produkce bioplynu (Dg) a celkovy roz-
klad dle produkce bioplynu a mnozstvi CO, rozpusténého v kapalné fazi (D) testu anaerob-

ni termofilni biodegradace pro vzorky série 2

pH IC Dy D+
Vzorek ORP [mV] L

[1] [mg.I""] [%0] [%0]
CELULOZA 8,09 -237,1 4349 38,9 41,6
PLA 7,96 -203,4 460,9 459 53,1
PLA+CDI 0,5 % 7,44 -199.4 475,0 51,1 60,2
PLA+CDI 1,0 % 7,22 -211,6 4148 35,4 -
PLA+CDI 1,5 % 7,75 -200,8 431,2 39,9 41,8

PLA+CDI 2,0 % 7,57 -194,7 440,8 30,2 33,3
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Nejvyssi procento mineralizace z hlediska produkce bioplynu a mnozstvi CO; rozpusténé-
ho v kapalné fazi nastalo u vzorku PLA+CDI 0,5 % a to z 60,2 %, naopak nejnizsi procen-
to nastalo u vzorku PLA+CDI 2,0 % a to z 33,3 %. CoZ nasvéd¢uje tomu, Ze antihydro-
lyzaéni c¢inidlo ovliviiuje priabéh hydrolyzy béhem biodegradace ve vodném anaerobnim

prostiedi a tim nasledné ovliviiuje stupeii mineralizace..

Jak si mizeme v§imnout v Tab. 6 a Tab. 7, jsou uvedeny vysledky pro PLA, které se lisi,
pii tom byly podrobeny degradaci za stejnych podminek ve stejné zpracovaném kalu. Ten-
to rozdil muze byt ovlivnén zptusobem zpracovani PLA a jejich molekulovou hmotnosti.
PLA v Tab. 6 pochazi ze Slovenské akademie véd a jeji molekulova hmotnost neni znama

a naopak PLA v Tab. 7 pochézi z FT a jeji molekulova hmotnost je 78 590 g.mol™.
6.3 Test biodegradace v aerobnich podminkach

6.3.1 Charakteristika aerobniho kalu a inokula

Pro test biodegradace za aerobnich podminek byl pouzit aerobni kal, ktery byl dovezen
z COV Zlin-Malenovice, u tohoto kalu byla stanovena susina na hodnotu 6,80 g.1™ a po ¢

byl upraven dle kapitoly 5.2.4.

Po upravé a piipraveé inokula pro tento test, byla stanovena suSina pro samotné inokulum
na hodnotu 4,03 g.I" a taktéZ bylo zméfeno pH, jez mélo hodnotu 7,68. Toto inokulum

bylo pouzito jako vodné prostiedi pro biodegradaci za aerobnich podminek.

6.3.2 Biodegradace za aerobnich podminek

Biodegradaci za aerobnich podminek, tedy v aerobnim kalu, byly podrobeny folie ziskané
ze Slovenské akademie véd. Jednalo se tedy o folie na bazi PLA s pfidavky PHB a dalSich
ptisad. Na Obr. 16 je znazornéna zavislost produkce CO, na Case. Jak muzeme vidét, tak
nejvyssi produkce CO; byla zaznamenana pro smésnou folii PLA/PHB, u niz po 44 dnech

cv v

byla vyprodukovana u folie SVIT a to v mnozstvi 14,3 mg po 44 dnech biodegradace.
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Obr. 16: Zavislost produkce CO, na case

Obr. 17 znazoriuje pribeh stupné biodegradace testovanych folii na ¢ase. Z téchto prubé-
hi vyplyva, ze nejvyssi stupenn degradace byl dosazen u smésné folie PLA/PHB a to
z 20,2 % po 44 dnech testovani. Folie PLA byla rozloZzena téméf ze 14 % po 44 dnech
testu. Tento vysledek koresponduju s praci Itivi8ara™, ktery udava cca 10% rozklad za
mezofilnich aerobnich podminek. Nizky stupent degradace byl zjistén u folii SVIT a
STRUNA, pticemz folie SVIT byla rozloZena z necelych 4 % a folie STRUNA byla rozlo-
Zena témét z 6 %. Stejné jako u anaerobniho mezofilniho testu i zde je patrny vliv pfimési

PHB, ktery podporuje biologicky rozklad, respektive navySuje stupeii degradace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

67

stupen degradace [%]

100

80 -

40 -

Obr. 17: Stupen biodegradace testovanych folii
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Tab. 8 reprezentuje data ziskana po ukonceni aerobniho testu, kdy v jednotlivych testova-

cich lahvich bylo zméteno pH a v kapalné fazi bylo stanoveno mnozstvi uhliku.

Tab. 8: Stupen biodegradace folii v aerobnim testu

pH TC IC TOC Stuped
Vzorek 1] (ma.I"] - (ma.I"] degradace
[%6]

SLazatek 7,68 13,0 3,6 9,5 -
SLkonec 6,41 10,2 0,8 9,4 -
PLA 6,57 9,9 0,8 91 13,88
PLA/PHB 6,54 18,7 0,9 17,9 20,23
SVIT 6,56 13,5 0,8 12,7 3,03
STRUNA 6,48 12,1 0,7 11,4 5,61

Hodnota IC reprezentuje mnozstvi CO; rozpusténého v kapalné fazi. Oproti pivodni hod-

not¢ ve slepém pokusu, jsou dalsi hodnoty IC nizsi, coz znamena, Ze béhem testu v kapalné
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fazi zistala zanedbatelna ¢ast CO,. ZvySené hodnoty TOC u nékterych lahvi se vzorky,

mohou indikovat, ze folie podléhala i hydrolyze a ne pouze biodegradaci.

6.4 Test abiotické hydrolyzy

Folie ze Slovenské akademie véd byly podrobeny abiotické hydrolyze. Tato abioticka hyd-
rolyza trvala 60 dni a jeji prib¢h je zobrazen na Obr. 18. Vysledky byly vyhodnoceny na

zéklad¢ mnozstvi rozpusténého organického uhliku v kapalné fazi.

Na tomto obrazku /Obr. 18/ 1ze jasné vidét, Ze zasadni vliv na stupen hydrolyzy ma teplota.
Za mezofilnich podminek (37 °C) bylo dosazeno stupné hydrolyzy okolo 2 % a to pro folie
PLA a PLA/PHB. Prib¢h stupné hydrolyzy za mezofilnich podminek byl viceméné ustale-
ny. Naopak za termofilnich podminek (55 °C) miiZzeme vidét nejdiive mirny narist stupné
hydrolyzy a po 22 dnech hydrolyzy (lagova faze) Ize spatfit vyrazny rast stupné hydrolyzy
a to pro vSechny testované vzorky. I za téchto podminek bylo nejvyssiho stupné hydrolyzy
dosazeno pro folie PLA a PLA/PHB, a to z 23 % pro oba piipady, pficemz stupen hydroly-

zy by s ¢asem stale narustal.
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Obr. 18: Stupen abiotické hydrolyzy pro testované vzorky
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Béhem pribéhu abiotické hydrolyzy bylo zpozorovano u folii v hydrolyze za mezofilnich
podminek mlééné zabarveni a to po 7 dnech pro vzorek SVIT, po 15 dnech to bylo vzorek

STRUNA a po 22 dnech pro vzorky PLA a PLA/PHB.

Tyto zmény v barvé folii (zmlénéni) byly pozorovany i pii hydrolyze za termofilnich
podminek, ov§em zde byl pribéh o néco jiny. Zmléénéni folie SVIT bylo pozorovano tak-
téz po 7 dnech stejné jako u mezofilnich podminek, nicméné u zbyvajicich f6lii bylo na-

sledné zmlécnéni zpozorovano jiz po 15 dnech abiotické hydrolyzy.

Zmlé¢néni folii béhem procesu hydrolyzy bylo zplisobeno vlivem strukturnich zmén v
testovanych foliich. Mohly nastat dva ptipady strukturnich zmén v téchto foéliich, bud’ to
dochazelo ke krystalizaci, nebo doslo k fazové separaci, kdy ve folii byly pfitomny dvé

faze s riznym indexem lomu.

Po 30 dnech testu byly taktéz viditelny rozpad folii v termofilnich podminkach na mensi
kousky, po 60 dnech, tedy na konci testu, folie byly rozpadnuty na velmi malé ¢astec-
Ky. U mezofilnich podminek rozpad folii nebyl vibec viditelny, cemuz odpovida i pribéh

stupné hydrolyzy na ¢ase, kde jak uz bylo zminéno, nedoslo k vyznamnému rozpadu.

Hydrolyza je krok, ktery udéluje pocatek biodegradace, to znamend, Ze nejdiive dochéazi
k hydrolyze a az poté k samotné biodegradaci. Z tohoto divodu je studium hydrolyzy ne-
zbytnou soucasti béhem testi biodegradace. Jak uz bylo feceno v teoretické ¢asti diplomo-
vé prace, tak ve studii Husarova a kolektiv®? byla provedena hydrolyza za riznych teplot
pro vzorky PLA o riznych molekulovych hmotnostech. V této studii bylo uvedeno, ze po
80 dnech hydrolyzy pii 58 °C je mozno dosédhnout stupné hydrolyzy az 100 %. Tento kon-
krétni vysledek byl zjistén pro syntetizované PLA (M,=34 000 g.mol™) Mizeme se tedy
domnivat, ze pokud bychom test hydrolyzy sledovali delsi dobu, bylo by dosaZeno podob-
nych vysledk.

Lagova faze u hydrolyzy pii 55 °C trvala 22 dnti a pfi biodegradaci za anaerobnich termo-
filnich podminek (55 °C) trvala 20 dni. To znamena, Ze pii biodegradaci byl vliv hydroly-
zy a taktéz pritomnych mikroorganismi, proto zde lagova faze trvala krats$i dobu nez pfti
samotném testu hydrolyzy. Toto porovnani lagovych fazich miZzeme provést i u hydrolyzy
pti 37 °C, kde pribéh hydrolyzy byl viceméné ustaleny, a u anaerobni biodegradace za
mezofilnich podminek (37 °C), kde lagova faze trvala 22 dni, opét zde tedy doslo k pliso-

beni jak samotné hydrolyzy, tak mikroorganismil.
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V prubéhu abiotické hydrolyzy byly z jedné testovaci ldhve odebirany vzorky fblie pro
dalsi stanoveni, jako je Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR) a dife-
ren¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC), jejichz vysledky jsou uvedeny v nasledujici kapitole.
Taktéz by mohlo byt zajimavé odebirat vzorky folii pro stanoveni molekulovych hmotnos-
ti, kterd by se méla v prubehu hydrolyzy ménit, anebo sledovat morfologické zmény po-

moci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM). Nicméné tyto studie nebyly provedeny.

6.5 Studium morfologickych zmén testovanych folii

U folii, které byly podrobeny biodegradaci a abiotické hydrolyze, byly sledovany tepelné

zmény pomoci DSC a také zmény ve struktuie folie pomoci FTIR.

Tato studie byla konkrétné provedena pro vzorek folie PLA a SVIT, které byly podrobeny

anaerobni biodegradaci za mezofilnich podminek a abiotické hydrolyze pti 37 °C.

6.5.1 Diferené¢ni skenovaci kalorimetrie

Krystalinita (X) je ovlivnéna pohybem segmentd, tedy fetézci daného polymeru. Tento
pohyb je ohranicen dvéma teplotami, a to teplotou skelného pfechodu (Tg) a teplotou tani
(Tm). Obe teploty ovliviiuji pohyb fetézce, pficemz pokud je teplota pod Ty, tak dochazi

k zastaveni pohybu, naopak pokud je teplota nad Ty, je pohyb Fetézcti intenzivni.

V Tab. 9 jsou jiz shrnuta ziskana data teploty tani, teploty studené krystalizace (Tc) a pro-
centa krystalinity pro folii PLA. T, je teplota tzv. studené krystalizace, coz je jev, kdy pfi
ohfevu polymer krystalizuje. Tento jev byl zaznamenan pro né€které vzorky folie PLA. V
Tab. 9 vidime, ze doslo k mirnému nartstu T, oproti pivodnimu vzorku. Pokud bychom
porovnali hodnoty X folie PLA pfed samotnymi testy, tzn. hydrolyzou a biodegradaci,
s hodnotami po téchto testech, které probihaly pfi 37 °C, lze si vSimnout, Ze doslo

k narastu X.

Touto skutecnosti se potvrdilo i to co dfive napsali autofi jako je Chu C.C. ¢i Pegoretti A.

s Penati A., ktefi tvrdili, Zze degradace se nejdfive projevi v amorfnich ¢astech a az posléze

v krystalické fazi.>>>®


http://cs.wikipedia.org/wiki/Rastrovac%C3%AD_elektronov%C3%BD_mikroskop
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Tab. 9: Teplota tani (Ty), teplota studené krystalizace (T;) a krystalinita (X) pro folii PLA

Tm Xl Tc X2
Nazev vzorku
[°C] [%] [°C] [%]
63,53 4,56
PLA pied hydrolyzou/biodegradaci - -
151,84 2,20
67,03 7,05 121,29 18,25
PLA 30 dnti hydrolyzy pti 37 °C
152,57 20,97
66,23 571 117,51 20,64
PLA 60 dnti hydrolyzy pii 37 °C 151,45 0,73
156,61 22.75
68,02 7,22 109,49 21,35
PLA po 50 dnech biodegradace pfi
149,25 0,33
37 °C
155,86 24,38

Na Obr. 19 a Obr. 20 jsou znazornény DSC termografy pro folii PLA, ktera byla podrobe-
na testu hydrolyze a testu biodegradace. Na Obr. 20 lze vidét, ze pro PLA pied hydrolyzou
byly zaznamendny dvé teploty tani (63,53 °C a 151,84 °C). Po testu hydrolyzy doslo
Kk posunu teplot tani a byly zaznamenany tii hodnoty, jak mtizeme vidét na Obr. 19. Tento
zaznam, kde lze spatfit rozdé€leni teploty tani vlivem vzniklého piku, 1ze odivodnit tim, Ze
jsou zde pritomny krystaly dvou velikosti. Béhem hydrolyzy, a to jak v 30. dnu, tak
v 60. dnu, byla diky DSC zpozorovana studena krystalizace pro PLA, to znamena, Ze pfi

ohtevu PLA krystalizovalo.

Obr. 20 znazoriuje posun Try, po 50 denni biodegradaci ve vodném anaerobnim prostiedi
pii teploté 37 °C, zde nastal posun asi 0 4 °C (vyhodnoceno pro posledni zaznamenanou
Tm). To znamen4, Ze béhem samotnych testli, hydrolyzy a biodegradace, doslo k ur¢itému
odbourani nejdiive amorfnich ¢asti fetézce polymeru a az poté krystalickych ¢asti fetézce.

I u folie po 50 denni biodegradaci byla zaznamenana teplota studené krystalizace.
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Obr. 19: DSC termografy pro folii PLA podrobe-
nou hydrolyze

—— PLA pted biodegradaci
| —— PLA 50 dnti biodegradace

teplota [°C]

Obr. 20: DSC termografy pro folii PLA podrobe-
nou biodegradaci
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Tab. 10 shrnuje ziskana data z DSC pro f6lii SVIT, ktera je slozena z PLA a PHB, z tohoto
divodu jsou zde uvedeny vzdy dvé hodnoty pro Tp, 1 X. Posuny u T, nejsou vyznamné,
pohybuji se kolem hodnot puvodniho vzorku, tato skute¢nost je znazornéna i na Obr.
21 a Obr. 22. Naopak posuny X jsou zna¢né viditelné. Krystalinita této folie byla pro prvni
zaznamenany pik vyssi nez u piivodniho vzorku, kdezto pro druhy zaznamenany pik byla

nizsi nez v ptivodnim vzorku.

Tab. 10: Teplota tani (Tm), teplota studené krystalizace (T¢) a krystalinita (X) pro folii SVIT

Tm Xl Tc ><2
[°C] [%] [°C] [%]

Nazev vzorku

149,76 10,99.10° 79,18 10,99.10°

SVIT pted hydrolyzou/biodegradaci
Pred yearoly 8 169,16 10,99.10°

o o 151,96 17,44

SVIT 30 dn@i hydrolyzy pti 37 °C 169,04 5,39 _ -
o o 150,03 25,19

SVIT 60 dnit hydrolyzy pii 37 °C 168.28 6.42 ] '

SVIT po 50 dnech biodegradace pfi 152,37 21,98

37 °C 170,44 7,30 . -

Obr. 21 a Obr. 22 znéazornuji DSC termogramy pro folii SVIT podrobenou hydrolyze a
testu biodegradace.Obr. 21 znazoriuji posun Tp folie SVIT v testu hydrolyzy a Obr. 22

znazornuji posun Ty, folie SVIT v testu biodegradace.

Jak uZ bylo zminéno, nedochazelo k vyraznému posunu Ty. U testu hydrolyzy byl rozdil
Tm pted hydrolyzou a po 60 dnech hydrolyzy stanoven na hodnotu 0,27 °C pro prvni pik a
0,88 °C pro pik druhy. Po testu biodegradace za anaerobnich mezofilnich podminek byl
posun Ty 2,61 °C a 1,28 °C. To znamena, ze mizeme piedpokladat strukturdlni zménu
polymeru. Teplota studené krystalizace byla zaznamenana pouze pro vzorek pred samot-

nymi testy, ¢inila 79,18 °C.
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Obr. 22: DSC termografy pro folii SVIT podrobe-
nou biodegradaci
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6.5.2 Fourierova transformacni infracervena spektroskopie

FTIR spektra pro vzorky folii PLA a SVIT jsou znazornéna na Obr. 23-Obr. 26. Pficemz
na vSech obrazcich je oznacen pik specificky pro esterovou vazbu, ta je detekovana pii

hodnoté vlno&tu 1083 cm™.>’

Obr. 23 ukazuje zménu vysky piku esterové vazby pro folii PLA pied hydrolyzou a po 60
dnech hydrolyzy, je zde patrné snizeni tohoto piku, coz naznacuje skutecnost, ze doslo

k pieruseni esterovych vazeb této folie béhem testu hydrolyzy.

Na Obr. 24 je tento prubéh naznafen po anaerobni mezofilni biodegradaci, zde doslo opét
ke snizeni polohy piku pro esterovou vazbu oproti ptivodnimu vzorku PLA, z ¢ehoz mu-

zeme usoudit, ze doSlo ke zméné¢ struktury folie za anaerobnich mezofilnich podminek.

Obr. 25 a Obr. 26 reprezentuji spektra pro folii SVIT (PLA/PHB), u niz taktéz byla sledo-
vana vyska piku esterové vazby. Obr. 25 znazoriiuje zménu béhem testu hydrolyzy a Obr.
26 znazoriiuje opét zmeénu béhem testu biodegradace za anaerobnich mezofilnich podmi-
nek. V obou dvou ptipadech vidime, Ze doslo ke snizeni vysky piku esterové vazby, coz

znamena, Ze doSlo k naruseni této vazby a tudiz ke zméné struktury tohoto polymeru.

0,14
—— PLA pied hydrolyzou

—— PLA 30 dnii hydrolyzy
—— PLA 60 dnii hydrolyzy

esterova vazba

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

absorbance [1]

0,02

0’00 w&:—:&-ﬁﬁ

-0,02

|||||l|||ll|||[||||]l|||[||||‘|l|l
—_—

TTT T[T T 71T

_0,04 1 1 1 L L L L 1 1 L L L 1 1 1 L 1
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Obr. 23: FTIR spektrum pro folii PLA béhem
abiotické hydrolyzy
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Obr. 24: FTIR spektrum pro folii PLA pred a po
biodegradaci
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Obr. 25: FTIR spektrum pro folii SVIT béhem
abiotické hydrolyzy
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Obr. 26: FTIR spektrum pro folii SVIT pred a po
biodegradaci



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 78

ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo sledovani biodegradace folie na bazi kyseliny polymlécné
V aerobnim a anaerobnim vodném prostiedi. Pro studium biodegradace byly zvoleny dvé¢
série vzorku. Série 1 obsahovala folie na bazi PLA spolu s PHB a dal$imi ptisadami. Série
2 byla slozena z f6lii PLA spole¢né s riznymi piidavky antihydrolyzac¢niho ¢inidla. Folie
ze série 1 byly podrobeny biodegradaci v anaerobnim mezofilnim i termofilnim prostie-
di a také v prostiedi aerobnim a soucasn¢ probihal test hydrolyzy. Folie ze série 2 byly
podrobeny pouze biodegradaci za anaerobnich termofilnich podminek a to z toho divodu,

ze se zde predpokladal vliv antihydrolyza¢niho ¢inidla, proto pro biodegradaci téchto folii

N 24

Na zaklad¢ uvedenych testli bylo potvrzeno, ze samotné PLA a PLA v kombinaci s pfisa-
dami (STRUNA) nepodléha biodegradaci za mezofilnich podminek (25 °C, 37 °C) ani
V aerobnim ani v anaerobnim prostfedi. Rozklad PLA v aerobnich podminkach doséhl ma-
ximalné 14 %, v anaerobnich podminkach dle produkce bioplynu to bylo pouze 0,2 %.
Vzorek oznaceny jako STRUNA doséhl stupné degradace v aerobnich podmin-
kach 6 % a v anaerobnich dle produkce bioplynu 0,5 %. Vzorky PLA ve smési s cca 15 %
PHB (folie PLA/PHB, SVIT) byly za anaerobnich podminek dle produkce bioplynu rozlo-
zeny z6-7 %. U aerobnich podminek byl rozklad obou folii rozdilny. Smésna folie

PLA/PHB se za téchto podminek rozkladala z 20 % a SVIT z 3 %.

Naopak vSechny vzorky PLA 1 jejich smési jsou biodegradovatelné za anaerobnich termo-
filnich podminek. Na zékladé¢ méfeni produkce bioplynu béhem testu bylo stanoveno,
Ze U folie PLA doslo Kk odstranéni z 54 % a u folie STRUNA z 60 %. Pokud jde o stanove-
ni rozkladu vzorki dle ubytku jejich hmotnosti, 1ze konstatovat, Ze u vSech vzorkl doslo za

termofilnich podminek k uplnému rozkladu.

To, Zze PLA podléha degradaci pii vyssi teploté, bylo potvrzeno i abiotickou hydrolyzou pti
55 °C, ktera byla u téchto folii stanovena. Stupen hydrolyzy dosaZzeny béhem 60 dni pii 55
°C pro PLA, PLA/PHB a STRUNU byl okolo 23 % a pro SVIT 19 %. A taktéz zde byl
pozorovan rozpad folii na malé kousky, které byly velmi kiehké. Na zakladé téchto vy-
sledkt 1ze tvrdit, Ze biologicky rozklad PLA a jejich smési je jednoznacné ovlivnén stup-

ném hydrolyzy, pfi€emz hydrolyza je zavisla na teploté.

Za anaerobnich termofilnich podminek byly sledovany taktéZ smési PLA s rGznymi pro-

centudlnimi pfidavky antihydrolyzacniho ¢inidla (CDI). I u téchto folii byl potvrzen roz-
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PLA s 2 % CDI, tento vzorek se rozkladal z 30 %, naopak nejvyssiho stupné rozkladu dle
produkce bioplynu bylo dosazeno u vzorku PLA s0,5 % CDI, kde byl zjistén rozklad
z 51 %. Lze tedy konstatovat, Ze ¢im vyssi procentudlni zastoupeni CDI ve smési, tim niz-

Sitho stupné rozkladu se dosahne.

I pfesto, Ze za anaerobnich mezofilnich podminek a pfi abiotické mezofilni hydrolyze ne-
bylo dosazeno vysokych hodnot rozkladu, jako je tomu u termofilnich podminek, tak lze
fici, ze zde dosSlo ke strukturdlnim zméndm daného polymeru, coz bylo potvrzeno
DSC a FTIR folii PLA a PLA/PHB (SVIT), u nichz byly sledovany zmény v prubéhu hyd-
rolyzy a po biodegradaci. Test DSC u obou f6lii potvrdil zménu krystalinity a posun Tp,.
Pomoci FTIR byla zase identifikovana zména velikosti piku odpovidajiciho esterové vaz-
bé, jak v testu hydrolyzy, tak v testu biodegradace pro obé folie, coz naznacuje pravé zanik

této vazby.

V diplomové praci byly tedy potvrzeny studie, které se zabyvaji biodegradaci PLA ve vod-
ném prostiedi. Bylo tedy potvrzeno, Ze nejlepSimi podminkami pro biodegradaci PLA ¢i
smési na bazi PLA, jsou podminky anaerobni termofilni (55 °C), za nichz dochazi
k vysokému stupni rozkladu. Naopak za anaerobnich mezofilnich (37 °C) podminek popfi-

padé¢ aerobnich podminek k vyznamnému rozkladu nedochazi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ATBC
Dg
DSC

Dt

DOC
FID
FT
FTIR

GC

LIM
PBS
PCL
PE
PEG
PES
PHB
PHBV
PLA

SEM

TC

TCD

Acetyl-tri-n-butyl citrat
Stupent mineralizace z hlediska produkce CH4 CO,
Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Procento odstranéni substratu dle produkce CH4 a CO; a mnozstvi CO, rozpus-

téné v kapalné fazi

Rozpustény organicky uhlik
Plamenové¢ ionizacni detektor
Fakulta technologicka

Fourierova transformacni infracervena spektrometrie
Plynové chromatografie
Anorganicky uhlik

Limonen

Polybutylsukcinat
Polykaprolakton

Polyethylen

Polyethylenglykol
Polyethylensukcinat
Polyhydroxybutyrat
Polyhydroxyvalerat

Kyseliny polymlééna

Rastrovaci elektronovy mikroskop
Teplota krystalizace

Celkovy uhlik

Tepelné vodivostni detektor

Teplota skelného pfechodu
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Tm

TOC
USA
uTB

VUVCH

Teplota tani

Celkovy organicky uhlik

United States of America

Univerzita Tomase Bati

Vyzkumny ustav chemickych vldken

Krystalinita
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