Abioticka hydrolyza a biodegradace vybranych
polyesteru v anaerobnim vodném prostredi

Bc. Jifi Cernohous

Diplomova préace i Univerzita Tomage Bati ve Zliné
2016 Fakulta technologicka




Univerzita Toméase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi
akademicky rok: 2015/2016

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni:  Bc. Jifi Cernohous

Osobni ¢islo: T14455

Studijni program:  N2808 Chemie a technologie materialt

Studijni obor: InZenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi

Forma studia: prezencni

Téma prace: Abioticka hydrolyza a biodegradace vybranych polyesteri

v anaerobnim vodném prostiedi

Zasady pro vypracovani:

1. Provedte literarni studii hydrolyzy a biodegradace v anaerobnim prostredi pro
polybutylen sukcinat (PBS), polybutylen sukcinat adipat (PBSA), polybutylen adipat
tereftalat (PBAT), polybutylentereftalat (PBT).

2. Experimentalné provedte abiotickou hydrolyzu uvedenych material a biodegradaci
PBSA v anaerobnim vodném mezofilnim a termofilnim prostfedi.

3. Nastudované informace kriticky vyhodnotte a zpracujte v diplomové praci.



Rozsah diplomové prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovéni diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1. R. Muthuraj, M. Misra, AK. Mohanty, Hydrolytic degradation of biodegradable
polyesters under simulated environmental conditions, J Appl Polym Sci 132 (27) (2015).
2. C. Kanemura, S. Nakashima, A. Hotta, Mechanical properties and chemical structures
of biodegradable poly(butylene-succinate) for material reprocessing, Polym Degrad
Stabil 97 (6) (2012) 972-980.

3. Odborné &lanky z Web of Science.

Vedouci diplomové prace: Ing. Marie Dvofackova, Ph.D.
Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostredi

Datum zadani diplomové prace: 2. inora 2016
Termin odevzdani diplomové prace:  16. kvétna 2016

Ve Zliné dne 2. Gnora 2016

doc. Ing. Frantisek Burika, Ph.D.
dékan

prof. Mgr. Marek Koutny, Ph.D.
reditel iistavu



v

wl oy
Prijmeni a jméno: -U”)J CEQNDHUUS Obor: JOZ})

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

*  beru na védomi, Ze odevzdanim diplomové/bakaléaiské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zdkona ¢. 111/1998 Sb. o vysokych $kolach a o zméné a doplnéni dalsich
zékonl (zékon o vysokych skolach), ve znéni pozd&jsich pravnich predpisti, bez ohledu
na vysledek obhajoby ;

*  beru na védomi, ze diplomova/bakalaiska prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informa¢nim systému dostupnd k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakalaiské prace bude uloZen na pfislusném ustavu Fakulty technologické
UTB ve Zliné a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho prace;

* byl/a jsem sezndmen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakalaiskou praci se plné vztahuje
zdkon €. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
o zméné nékterych zakont (autorsky zakon) ve znéni pozdé&jsich pravnich piedpist, zejm.
§35odst. 3%;

+  beru na védomi, ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zdkona ma UTB ve Zlin& pravo na
uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zdkona;

*  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuZiti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Tomase Bati ve Zling, ktera je opravnéna v takovém pfipadé ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na thradu nakladu, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zliné na vytvoteni dila vynaloZeny (az do jejich skute¢né vyse);

* beru na védomi, Ze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuzito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zlin& nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym ucelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalatské prace vyuzit ke komerénim uéeltim;

*  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalatské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povazuji se za soucast prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soudasti mize byt déivodem k neobhdjeni prace.

b
Ve ziing £.3. 416 o §
SERRRRER e .. ...



2 zGkon €. 111/1998 Sb. o vysokych Skoldch a 0 zméné a doplnéni dalsich zékond (zékon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjsich pravnich

predpist, § 47 Zvefejiiovani zavérecnych praci:

(1) Vysokd $kola nevydéleéné zvefejiiuje disertacni, diplomové, bakaldfské a rigorézni prdce, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudki
P 4 a vysledku obhajoby prostrednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zpisob zvefejnéni stanovi vnitini predpis

vysoké skoly.

(2) Disertacni, diplomové, bakaldrské a rigordzni prdce odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dni pfed

kondnim obhajoby zvefejnény k nahliZzeni verejnosti v misté urceném vnitinim pfedpisem vysoké Skoly nebo neni-li tak urceno, v misté

pracovisté vysoké skoly, kde se ma konat obhajoba prdce. KaZdy si miZe ze zvefejnéné prdce pofizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo

rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zvefejnénim své préce podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

2 zdkon €. 121/2000 Sb. o prévu autorském, o pravech souvisejicich s prévem autorskym a o zméné nékterych zékonti (autorsky zdkon) ve

znéni pozdéjsich prévnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do prdva autorského také nezasahuje Skola nebo Skolské & vzdéldvaci zafizeni, uZije-li nikoli za ucelem pfimého nebo nepfimého

hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k vlastni potfebé dilo vytvorené Zdkem nebo studentem ke spinéni $kolnich nebo

studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prévniho vztahu ke $kole nebo Skolskému ¢&i vzdéldvaciho zarizeni ($kolni dilo).

3 zdkon & 121/2000 Sb. o pravu autorském, o prévech souvisejicich s prévem autorskym a o zméné nékterych zékond (autorsky zékon) ve

znéni pozdé&jsich pravnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo $kolské ¢i vzdélavaci zafizeni maji za obvyklych podminek prévo na uzavieni licenéni smlouvy o uiiti Skolniho dila (§ 35

odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vdZného divodu, mohou se tyto osoby doméhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho

viile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 ziistdvd nedotéeno.

(2) Neni-li sjednéno jinak, mize autor $kolniho dila své dilo uZit &i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdvnénymi zdjmy skoly

nebo $kolského ¢i vzdéldvaciho zafizeni.

(3) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni jsou oprévnény poZadovat, aby jim autor $kolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s

uZitim dila ¢i poskytnutim licence podle odstavce 2 pfiméfené prispél na uhradu nékladd, které na vytvoreni dila vynalozily, a to podle

okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pfitom se prihlédne k vysi vydélku dosaZeného Skolou nebo $kolskym ¢&i vzdéldvacim zafizenim z uziti

Skolniho dila podle odstavce 1.




ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na testovani abiotick¢é hydrolyzy polybutylen sukcinatu
(PBS), polybutylen sukcmnat-adipatu (PBSA), polybutylen adipat-tereftalitu (PBAT),
polybutylen tereftalatu (PBT), ve vodném pufrovaném prostiedi (pH 7,02) pii teplotach
37°C, 58°C a 70°C a na biorozloztelnosti PBSA v anaerobnim mezofinim a termofinim
prostiedi.

Abiotickd hydrolyza byla vyhodnocena na zikladé celkového organického uhliku
rozpusténého v kapalné fazi po hydrolyze, zhlediska hmotnostntho wbytku vzorki po
hydrolyze a pomoci ATR-FTIR spektroskopie. Na zaklad¢é téchto provedenych analyz bylo
zj8té€no, Ze stupenn hydrolyzy PBS, PBSA, PBAT roste se zvySyjici se teplotou. Daéle bylo
zjisténo, ze PBT abiotické hydrolyze nepodI€ha.

Anaerobni biodegradace PBSA v mezofinim a termofinim prostiedi byla vyhodnocena na
zakladé produkce metanu a oxidu uhlicit¢tho v plynné fazi pomoci plynové chromatografie,
pomoci hmotnostniho tbytku PBSA po biodegradaci, ATR-FTIR spektroskopie a za
pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie. Bylo ziSténo, Ze za mezofinich podminek
(37 °C) dosahla biodegradace PBSA 22,31 %. Za termofinich podminek (58 °C)
dosahla biodegradace PBSA 34,04 %. ATR-FTIR spektroskopie prokazala, Ze s rostouci
teplotou a dobou expozice PBSA dochazi k postupnému poklesu absorbance funkéni
skupiny C=0. Diferencialni skenovaci kalorimetriec odhalila zmény v Kinetice Krystalizace
PBSA. K t€mto zménam doslo v disledku biodegradace PBSA.

Klicova slova: polybutylen sukcindt (PBS), polybutylen sukcinat-adipat (PBSA),
polybutylen adipat-tereftalit (PBAT), polybutylen tereftalait (PBT), polyester, anaerobni

mezofilni biodegradace, anaerobni termofilni biodegradace, abiotickd hydrolyza



ABSTRACT

This thesis is focused on the testing of abiotic hydrolysis of polybutylene succinate (PBS),
polybutylene succinate adipate (PBSA), polybutylene terephthalate adipate (PBAT),
polybutylene terephthalate (PBT) in aqueous buffer (pH =7,02) at temperatures 37 °C,
58 °C and 70 °C, and biodegradability of PBSA in anaerobic mesophilic and thermophilic

environment.

Abiotic hydrolysis was evaluated based on the total organic carbon dissolved in the liquid
phase after hydrolysis, with respect to weight loss of the samples after hydrolysis and using
ATR-FTIR spectroscopy. These analyses revealed that the degree of hydrolysis of PBS,
PBSA, PBAT increases with increasing temperature. Furthermore, it was found that

PBT cannot be subject to abiotic hydrolysis.

Anaerobic  biodegradation of PBSA in mesophilic and thermophilic environment was
evaluated by the production of methane and carbon dioxide in the gas phase by gas
chromatography, using weight loss after biodegradation, ATR-FTIR spectroscopy, and
using differential scanning calorimetry. It was found that under mesophilic conditions (37
°C) the biodegradation of PBSA reached 22,31 %. Under thermophilic conditions
(58 °C) the biodegradation of PBSA reached 34,04 %. ATR-FTIR spectroscopy
demonstrated that with increasing temperature and time of exposure of PBSA the system
shows a gradual decrease in the absorbance of the functional group C=O. Differential
scanning calorimetry revealed changes in the Kkinetics of crystallization of PBSA. These

changes occurred due to biodegradation PBSA.

Keywords: polybutylene succinate (PBS), polybutylene succinate-adipate (PBSA),
polybutylene adipate-terephthalate (PBAT), polybutylene terephthalate (PBT), polyester,

mesophilic anaerobic biodegradation, thermophilic anaerobic biodegradation , abiotic
hydrolysis
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UvVoD

Polymerni latky doséhly velkého rozvoje produkce po skonfeni druhé svétové valky, resp.
vdruhé poloviné 20. stoleti Tyto Iitky mohou pochdzet zobnovitelnych zdroji (pf.
rostlinné zdroje) nebo neobnovitelnych zdroji (pf. fosilni zdroje). Polymery jsou hojné
vyuzivany v mnoha odvétvich (napf. potravinaistvi, elektroprimysl, stavebnictvi), a to
diky jejich dobrym mechanickym a tepelné-izola¢nim vlastnostem. Mez jejich vlastnosti
patii napiiklad nizkd hustota, odolnost vii¢i korozi a také tepelnd a elektrickd izolace. I
kdyZz polymerni latky vykazuji tyto velmi dobré vlastnosti, je nutno vzt v potaz ten fakt, Ze
tyto latky zatézyyi Zivotni prostfedi A to pfedevdim tim, Ze jsou velmi obtizné biologicky
roZlozitelné. Mezi takové polymery patfi napiiklad PE (polyetylen), PP (polypropylen) a
fada dalSich. Jejich obtiznd biologickd rozloZitelnost je déna jejich chemickou strukturou.
Z toho divodu se zaCinaji rozvijet védecké vyzkumy, které se zaméfuji na polymerni latky,
které lze biologicky odbourat, tzv. biodegradabilni polymery. Mezi takové polymery patii
napiiklad PLA, PBS, PBSA, PBAT. Tyto latky dokaz za urlitych podminek podlehnout
biologickému rozkladu, a tim tak snizit negativni dopady na Zivotni prostiedi.
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1 BIODEGRADABILNi POLYESTERY

Jsou to takové polyestery, které vzhledem ke své chemické strukture dokdz podi¢hat
degradaci vyvolané mikroorganismy a makroorganismy, tedy biologickymi c¢initeli Tyto
polymerni latky obsahuyji ve své chemické struktufe esterovou vazbu, ktera dokaze
podléhat hydrolytickému $tépeni a nasledné biodegradaci [4,12]. Mezi polyestery, které
podléhaji biodegradaci, patii napiiklad PBS, PBSA, PBAT [13,19,21].

1.1 Polybutylen sukcinat (PBS)

PBS patii mez alifatické polyestery a je vyrab&n synteticky. Jeho hustota ¢ini 1,29 g.cm
a jeho teplota tani (Tm) je 115 °C. Teplota krystalizace PBS (Tc) ¢ini 84 °C. PBS je
biodegradabilni a je diky svym vlastnostem piirovnavan k polypropylenu. PBS ma velmi
dobré mechanické vlastnosti a tudiz se pouziva vitad€ aplikaci, jako napf. balici folie
(baleni potravin, spotfebni zboZz, elektronika), nebo sacky (atd.). Je elasticky a tepelné
odolny [1,2]. Mlze byt pouzt jako polymerni matrice. Dale mize byt pouzt v kombinaci s
dalsimi polymery, jako je kyselina polymlécna (PLA). PBS podiéhd hydrolyze, ¢imz
dochazi ke snizovani jeho molekulové hmotnosti To ma za nasledek to, Ze PBS nasledn¢
snadnéji podléha biodegradaci. Jako monomery pro vyrobu PBS se pouzivaji kyselina
jantarova a butan - 1,4 — diol. Chiharu Kanemura a kolektiv provedli vroce 2011
hydrolyticky test PBS ve vodném pufrovaném prostiedi pii teplotdch 25, 50 a 75 °C.
V porovnani s hydrolyzou PLA, kterou provadéli soucasn¢ s PBS doSlo po 100 hodinach
k poklesu molekulové hmotnosti PBS oproti PLA o cca 50 % [13]. Lukas Kostka provadél
vroce 2014 biodegradaci PBS v anaerobnim termofinim prostiedi. Zkoumal biodegradaci
tlusté folie PBS, tenké folie PBS a praskové formy PBS v zaoCkovaném a nezaoCkovaném
kalu. Zjistl, ze zaockovany kal dokdze vyznamné zlepSit odbouratelnost tohoto materialu
s vyjimkou PBS v praskové forme¢ [24].

I I
@) O

Obr. 1 Chemicka struktura polybutylen sukcindtu [3]
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1.2 Polybutylen sukcinat-adipat (PBSA)

Jedna se o komeréné dostupny kopolyester s vysokou flexibilitou. Je vyborné odolny proti
narazim a da se zpracovavat, kdyz je ve fazi taveniny. Je chemicky a termicky odolny.
Jeho teplota tani ¢ini 90 °C. Degradaci podléha Iépe nez napi. PBS ¢i PLA. PBSA je ve
form¢ filmi pomémé snadno biologicky rozloztely v pude, v prostiedi aktivovaného kalu
a Vprostiedi moiské vody [20]. Fouzia Jbilou a kolektiv provedli vroce 2013 test
anaerobni biodegradace PBSA ve vodném prostiedi pii teplot¢ 35 °C. Po 33 dnech
testovani doslo u PBSA k degradaci zhruba z 6 % [19].

O 0 O O
1 H [ 1
+-6—(cHp—Co—(CHa—0- F-c—(CHa—Co—(CHa—o0|

PBSA (SG200)

Scheme 1

Korea-Australia Rheology Journal

Obr. 2 Chemicka struktura polybutylen sukcindatu-adipatu [6]

1.3 Polybutylen adipat-tereftalat (polybutylene adipate-co-
terephthalate) (PBAT)

PBAT je komeréné vyrabény biodegradabini alifaticko-aromaticky kopolyester, ktery se
na trhu pohybuje pod obchodnim nazvem Ecoflex. Tento kopolyester vykazuje diky
tereftalové kyselin€, kterou obsahuje ve své strukture, dobré tepelné¢ a chemické vlastnosti.
OvSem tyto vlastnosti vykazuje pouze za podminek, kdy koncentrace kyselny tereftalové
je vyssi nez 35 mol % a koncentrace aromatické casti molekuly kyseliny je niz$i nez 55
mol %. Teplota tani (Tm) komeréné vyrabénych a dostupnych pelet PBAT ¢mni 117 °C a
teplota krystalizace (Tc) PBAT c¢ini 81,11 °C [14]. PBAT se pouziva napiiklad na vyrobu
mulcovacich foli. Thitisilp Kijchavengkul a kolektiv zistil, ze PBAT se pomémé snadno
rozklada v pidnim prostfedi. Experiment probihal tak, Ze vzorek PBAT (mul¢ovaci folie)
byl umistén do ptdniho prostedi (v tropické oblasti), kde po dobu 40 tydnti probihala jeho
degradace pii teplot¢ 30 °C. Jiz po 4 tydnech doslo ke snizeni hmotnosti o 48,5 %. Po 40
tydnech doslo k poklesu hmotnosti PBAT o cca 83% [10,14,21]. Lukas Kostka provadél
vroce 2014 anaerobni degradaci tohoto polymeru v termofinim prostiedi a dospél

k zavéru, ze Ecoflex neni pfizpisoben rozkladu za anaerobnich podminek ani pfi



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

zvysenych teplotach. Biodegradace Ecoflexu vanaerobnim vodném prostiedi ¢inila 3,4 %
[24].

o I < _
[ ] : \ '
—Fc G—D{CHQ)-D%FC{CHE}—C—D—(—CHE}—D+
4 m 4 4 n
BT BA
Obr. 3 Chemicka struktura polybutylen adipdtu-Co-tereftalatu zobrazujici jeho

tuhé a elastické casti odvozené od tereftalovych a adipovych jednotek v tomto

poradi [21]

1.4 Polybutylen tereftalat (PBT)

Jedna se o polyester, ktery vykazuje podobné vlastnosti jako PET, ¢ili je témét biologicky
nerozloztelny. Jako monomery pro vyrobu PBT se vyuzivaji butan - 1,4 - diol a kyselina
tereftalova. Je to technicky termoplast, ktery vykazuje vysokou pevnost a tuhost. Je téz i
vyrazné tuhy. Odolava chemickym rozpoustédlim. Jeho hojné vyuziti se uplatiuje
Vv elektrochemickém primyshu, kde se vywidva jako izolant. Z hlediska transparence se
jednd o neprihledny polyester. Hustota PBT &ini dle ISO 1183 1,3 g.cm®. Jeho linearni
teplotni roztaznost ve sméru proudéni ¢ini dle ISO 11359 130-160*10°% K-1. Teplota tani,
resp. teplota skelného pfechodu u tohoto polyesteru ¢ni dle ISO 11357 225 °C. Jelkoz se
esterova skupma u PBT wvyskytuje pobliz benzenového jadra, tak nedochazi témér k
hydrolytické a biologické degradaci [7,8].

—[CO CﬁO —(CHZ)TO]:

O
Polybutylene Terephthalate

Obr. 4 Chemicka struktura polybutylen tereftalitu [9]
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2 BIODEGRADACE POLYESTERU

Biodegradace (biologicka degradace) obecné znamend rozklad materialy, ktery je vyvolan
biologickymi ¢mitel. Mezi tyto Ciitele patii mikroorganismy (napi. bakterie, fasy, houby,
atd.) a makroorganismy (napf. Zzaly vpudnim prostiedi), které se vyskytuji volné
ve slozkach zivotniho prostredi. Ur¢ité druhy mikroorganismi dokazi vyuzivat polymery
jako zdroj uhliku. Procesu biodegradace ptedchazi hydrolyza. Pfi hydrolytickém procesu
dochazi k rozpadu molekul vychoz latky na castice o niz§i molekulové hmotnosti Tento
proces probtha ve vodném prostiedi. Polyestery obsahuji ve své struktuie esterovou vazbu
-C-0-C-, u které dochiazi vlivem biodegradace ke S$tépeni a naslednému snizeni
molekulové hmotnosti. Nasledujicim krokem biodegradace je pfeména organickych latek

vaniklych hydrolyzou na kone¢né produkty biodegradace.

Biodegradace miize probihat dvéma zplsoby, a to v aerobnim prostiedi a v anaerobnim
prostfedi. V prvnim piipad¢ se vychoz latka postupné preméni na oxid uhliity a vodu, coz
jsou kone¢né produkty aerobni biodegradace. Ve druhém piipadé se vychoz latka
postupn¢ preméni na metan, oxid uhlicity a vodu, coz jsou konecné produkty anaerobni
biodegradace. Pii biodegradaci vSak neprobiha Uplha mineralizace polymerni latky. Po

ukonceni tohoto procesu zistavaji zbytkové produkty, viz rovnice uvedené nize.

Rovnice biodegradace za aerobnich podminek:

mikroorganism
Cpolymerm"" 02 z 4 H20 + CO2 + Chiomasa + Cresidudini (1)

Rownice biodegradace za anaerobnich podminek:

mikroorganismy
Cpolymemi S CH4 + H20 + COz2 + Chiomasa + Cresidudini (2)

Schopnost mikroorganismi  degradovat polymery je vyrazné ovlivnéna vlastnostmi
prostfedi. Jednotlivé faktory ovlivilyjici mikrobidlni aktivitu jsou uvedeny a podrobnéji
vysvétleny v nasledujici kapitole [4,5].
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2.1 Jednotlivé faktory, které ovliviiuji mikrobialni aktivitu a schopnost

biodegradace

2.1.1 Teplota prostiedi

Obecné plati, ze se zvySujici teplotou téz roste i metabolicka aktivita mikroorganismil. Jak
aerobni, tak i anaerobni procesy premeny a rozkladli organickych latek probihaji v Sirokém
teplotnim rozmezi od teploty cca 5 — 20 °C (psychrofilni podminky) do teploty cca 40 — 60
°C (termofilni podminky).

2.1.2 Obsah kysliku

Obsah kyslku v daném prostiedi je rozhoduyjici faktor z hlediska aerobnich ¢i anaerobnich
podminek. Pfi dostatku kysliku budou probihat aerobni procesy, a naopak pii jeho
nedostatku budou probihat procesy anaerobni. To, jestli budou probihat procesy aerobni ¢i
anaerobni mizeme monitorovat pomoci tzv. ORP (oxida¢né-redukéniho potencidlu), ktery

je pro aerobni podminky kladny a pro anaerobni podminky zaporny.

2.1.3 Existence lagové faze

Pfed samotnym rozkladem organickych latek nastava faze pfizplisobovani téchto latek. Jde
o obdobi, kdy nedochdz k degradaci. Jednd se o jisty Casovy Usek, nez dojde k prvnimu
zievnému ubytku zkoumané latky (po delsim kontaktu zkoumané latky s mikroorganismy).
Délka této faze mize byt tfadové nékolk hodin az mésic. Délka tohoto obdobi je
ovlivnéna typem zkoumané latky, podminkami prostfedi i samotnou koncentraci zkoumané

latky.

2.1.4 Biodostupnost

Abychom docilili GspéSného rozkladu organické latky, tak musime zajistit, aby tato latka
byla ve form¢, ktera je pro mikroorganismy dostate¢né dobie dostupna. Predevsim jde o

dostatecné dobry kontakt organické latky s enzymy mikroorganismu.

2.15 pH

Rizné organismy reaguyji na zménu pH rizné a jsou na tuto zménu rizné citlivé. Mira
kyselosti nebo zisaditosti prostfedi vyrazn¢ ovhviuje aktivitu rozkladnych enzymi a

aktivitu samotnych mikroorganisma.
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2.1.6 Struktura organickych latek

Struktura organickych latek ma rozhodujici vliv na jejich biodegradaci Biodegradace
polyesteri je ovlivnéna piitomnosti esterové vazby —C-O-C-, kterda je dobie
hydrolyzovatelnd. Pokud je esterovd vazba v blizkosti aromatického jadra, degradacnim
enzymim je blokovan pfistup [7,8].

2.1.7 Obsah zivin

Pro spravnou ¢innost mikroorganismi a jejich dobry rist vyuzivame v nékterych pifpadech
pridavek biomédia. Jedna se vesmés o roztok nékolika riznych soli, které slouzi pro
mikroorganismy jako zdroj nutriCnich prvka a dalSich podporujicich latek.

Vedle majoritnich zivin jako jsou dusik a fosfor jsou dodavany i stopové prvky jako jsou
napiiklad Co, Ni, V, Mo, Cr atd., které¢ jsou nutn¢ potiebné pro Cmnost nekterych
specifickych enzymul.

2.1.8 Michani systému

ZaruCuje dobry kontakt zkoumané latky s mikroorganismy a relativné rovnomérné

rozdéleni zivin a dalSich latek, které jsou obsazeny v systému [4,5].

2.2 Anaerobni rozklad latek

K anaerobni biodegradaci dochazi v prosttedi bez piistupu kyslku (napt. v sedimentech,
na skladkdch ¢i vtravicim traktu). Anaerobni rozklad se fizené¢ vyuziva V Cistirnach
odpadnich vod pfii anaerobni stabilizaci kalu (vyhnivaci nadrze) nebo v bioplynovych

stanicich atd.

2.2.1 Faze anaerobniho rozkladu latek

Jedna se o Ctyfi na sebe navazujici faze, kterymi jsou hydrolyza, acidogeneze, acetogeneze

a metanogeneze.

a) hydrolyza — jednd se o rozklad vysokomolekularnich latek (bilkoviny, lipidy,
polysacharidy a nukleové kyseliny) na latky nizkomolekularni (monosacharidy, mastné
kyselny, ammnokyseliny), které jsou rozpustné ve vodé¢. Rychlost tohoto procesu ovliviluje

celkovou rychlost procesti nasledujicich.
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b) acidogeneze — vtéto fazi dochazi mimo burky k rozkladu latek vzniklych hydrolyzou na
latky jednoduzsi (organické kyseliny, alkoholy, oxid uhlicity, H2). K rozkladu dochazi za

pittomnosti acidogennich bakterii. Tento proces byva téZ oznaovan jako fermentace.

C) acetogeneze — vtéto fazi dochazi k oxidaci organickych kyselin a alkoholi vytvofenych

v piedeslé fazi na kyselinu octovou, oxid uhli¢ity a Ho.

d) metanogeneze — posledni fize procesu, kdy dochazi k preméné latek vzniklych v
acetogenezi (dale inapt. preména CH30OH, HCOOH) na metan [11,16].

2.3 Jednotlivé skupiny mikroorganismii, které se u¢astni pri procesu

anaerobniho rozkladu latek

Na anaerobnim rozkladu latek se podili fada mikroorganismi. Jedna se zpravidla o

hydrolytické, acidogenni, acetogenni a metanogenni mikrorganismy.

a) hydrolytické mikroorganismy — spolu s fermenta¢nimi mikroorganismy patii mez
nejrychleji rostouci mikroorganismy, které jsou nejvice odolné wic¢i zméndm podminek.
Jednda se o bakterie, kter¢ produkuji enzymy schopné rozkladu makromolekularnich latek
na latky o niz$i molekulové hmotnosti, a tim poskytuji substrat (zdroj uhliku a energie) pro
dalsi bakteric. Mezi zastupce téchto bakterii patii bakteric z ¢eledé Enterobacteriaceae a
Streptococcaceae. Jedna se zejména o rody Clostridium a Bacteroides. Dale jsou to

napiiklad rody Eubacterium, Lactobacillus, atd.

Aktivita téchto mikroorganismii je nejvy$$i UCmnosti pii neutrdlnim pH a s rostouci
teplotou tato aktivita vzrista. Ve weétSin€é pifpadl se jednd o fakultativné anaerobni a

termofilni mikroorganismy.

b) acidogenni (fermentacni) mikroorganismy — jedna se o bakterie, které se vyznacuji tim,
7ze produkyji rizné typy organickych kyselin, napt. kyselina octovd, maselnd. Do této
skupiny patii bakterie z rodu Clostridium, Lactobacillus, Bacillus, Bacteroides atd. [16,18]

¢) acetogenni mikroorganismy — zde se jedna téZ o bakterie, jenz se d€li do dvou skupin.
Prvni skupinou jsou tzv. kvasné bakterie, které produkuyji z vysSich mastnych kyselin COz2,
H2 a CH3COOH. Druhou skupinou jsou tzv. homoacetogenni bakterie, jenz produkuji z Hz
a CO2 CHsCOOH. Homoacetogenni bakterie mohou rist na viceuhlikatych i
jednouhlikatych  substratech. Tyto  bakterie  disponuji metabolismem s  vysokou

termodynamickou UCinnosti, protoze netvoii vodik. Naopak nékteré druhy pii ristu na
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oxidu uhli¢itém vodik spotfebovavaji a podileji se tak vedle metanogeni na celkovém
udrzovani nizkého parcidlntho tlaku vodiku v systému. Acetogenni bakterie jsou vysoce
zavisle na koncentraci H2z Vprostiedi. Pii vysSich koncentracich H2 Vv prostfedi téchto
bakterii dochdzi k posouvani biochemické rovnovahy opaénym smérem a dochaz

k inhibici rustu téchto acetogennich bakterii.

Piitomnost téchto bakterii je pii anaerobnim rozkladu latek velmi dilezta, jelkoz diky
nim dochazi ke katabolismu viceuhlikatych kyselin (kyselina propionova, kyselina
masledna, atd.), aromatickych slouc¢enin, viceuhlikatych alkoholi na kyselinu octovou,
oxidu uhli¢ity a Hz2. Mezi zastupce téchto bakterii patii napiiklad bakterie Syntrophobacter

vollinii, Syntrophus buswelii nebo Clostridium thermoaceticum [18,17].

d) metanogenni mikroorganismy — jedna se o skupinu mikroorganismi, které dokoncuji
cely proces anaerobniho rozkladu latek. Diky témto mikroorganismiim dochazi k preméné
ptedesle vzniklych latek na ndmi Ziddany produkt, kterym je methan. Mezi metanogenni
mikroorganismy  patii ~zejména  mikroorganismy zdomény  Archaea, napiiklad
Methanobacterium nebo Methanococcus. Dale zde patii napikklad bakterie typu
Methanosarcina barkeri a Methanobacterium thermoautotrophicum [12,16].

2.4 Studium hydrolytické degradace a biodegradace smési PBSAa

plastifikovaného kukuri¢ného Skrobu

Fouzia Jbilou a kolektiv provadeéli vroce 2013 studii hydrolyzy a biodegradace smesi
PBSA a plastifikovaného kukuficného Skrobu v aerobnim a anaerobnim prostfedi Dale
provadéli u této smesi testy diferencidlni skenovaci kalorimetrie, testovali mechanické
vlastnosti téchto smési a provadeli taktéz i1 hydrolytické testy. Hydrolytické testy byly
provadény ve vodném prosttedi za piitomnosti i nepiitomnosti enzymi (amylotickych
enzymil o-amylizy a amyloglukosiddzy v koncentracich 50 U.ml! a lipazy). Enzymy lipaz
byly pro tento proces dodany pomoci bakterie Pseudomonas cepacia v koncentraci 50

U.mk?.

Hydrolytickd degradace byla provadéna ve vodném prostiedi po dobu 24 hodin, pfi teploté
50 °C a za stdlého michani systému se vzorky smési PBSA obsahyjici 70-30 %
Z kukuficného  Skrobu plastifikovaného glycerolem. Hydrolyza t#i predlozenych vzorki
probihala Ctyfmi zpisoby:

a) za pritomnosti amylotickych enzymt + lipaz
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b) za piitomnosti amylotickych enzymu
c) za piftomnosti lipaz

d) bez pfitomnosti enzymul
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Obr. 5 Procenta hydrolytické degradace u vzorkii smési PBSA 30, PBSA 50 a
PBSA 70 [19]

Zobrazku 5 je vidét, ze s rostoucim obsahem PBSA ve smési klesd tc¢mnnost hydrolytické
degradace. Za piitomnosti amylotickych enzymii doSlo po 24 hodinach od zapoceti procesu
k nasledujicimu  poklesu. Skrob obsazeny ve smési PBSA 30 zhydrolyzoval po 24
hodinach z 81,5 = 3,8 %. U smési PBSA 70 skrob zhydrolyzoval z27,6 = 1,1 %. Pii
hydrolytické degradaci Skrobu (za pfitomnosti amylotickych enzymi + lipdz, viz nejvyssi
kiivka na obrazku 16) doslo po 24 hodmnach od zapoceti procesu k zhydrolyzovani tohoto
polysacharidu ze 47,9 = 0,8 % pro smés PBSA 70 a z 86,7 £ 2,1 % pro smés PBSA 50.
Snizeni % hydrolytické degradace u smési PBSA 70 nastalo vlivem pomémé vysokého
obsahu PBSA ve smgsi, protoze vysoky obsah PBSA ve smési branil pfistupu
amylotickych enzymi k molekulaim Skrobu.
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K vyhodnoceni zmén byla provedena analyza DSC. K této analyze bylo pouzito 20 mg
vzorku. V prvnim kroku doSlo k zahiivani vzorku zteploty 20 °C na teplotu 150 °C
rychlosti 10 °C.min't. Poté byl vzorek ochlazen na teplotu 20°C rychlosti 10°C.min1.
V poslednim kroku byl vzorek opét zahiivan z teploty 20 °C na teplotu 150 °C rychlosti 10
°C.mint. Vysledky analyzy DSC jsou uvedeny v tabulce ¢islo 1.

Tab. 1 Vysledné hodnoty predlozenych vzorki smési po analyze DSC [19]

Typ vzorku Tm1 AHm1 Tc AHc AHm2
[-] («c) | (dg) | (°C) (Jg) (Jig)
"PBSA 30" 90 79 37 7.8 7.7
"PBSA 50" 91 14,6 31 15,6 14,6
"PBSA 70" 92 20,8 35 27,0 23,0
"PBSA 100" 97 41,0 25 418 388

Ztabulky 1 je vidét, ze se zvySujicim se obsahem Skrobu ve smési s PBSA dochaz
k postupnému poklesu entalpie tani. To lze odivodnit tim, ze Skrob, ktery je ke smési
pfidan brani v krystalizaci samotného PBSA. Nadale vedlo pfidani kukufiéného Skrobu
k PBSA ktomu, Ze se zvySujicim obsahem skrobu Vvtéto smesi dochazelo k postupnému
poklesu teploty tani a k postupnému naristu krystalizanich teplot. K témto jevim doslo
ztoho divodu, ze kukufiny Skrob pulsobil ve smési s PBSA jako nelistota, kterd

narusSovala krok chlazeni této smési pii analyze DSC.

24.1 Testaerobni biodegradace

Test byl provadén po dobu 33 dnti pfi teplot€ 35 °C. Bylo ziSténo, Ze s rostoucim obsahem
PBSA ve smési s kukufitnou moukou dochdz k postupnému poklesu % biodegradace. U
vzorku PBSA 100 doslo k biodegradaci zhruba z25 % a u vzorku PBSA 30 doslo
k biodegradaci zhruba z 65 %.
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24.2 Testanaerobni biodegradace
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Obr. 6 Procenta anaerobni biodegradace smési PBSA 100, PBSA 70, PBSA 50 a
PBSA 30 [19]

Test byl provadén po dobu 33 dnil pii teplot¢ 35°C. Z obrazku 6 je patrné, ze anaerobni
degradace ptredlozenych vzorkli smési je nepifimo umérnd obsahu PBSA v téchto smésich.
S rostoucim obsahem PBSA ve smési klesala biodegradace této smési  Anaerobni
biodegradace u vzorku PBSA 100 ¢nilo po 33 dnech 6,0 £ 0,6 %. Procento anaerobni
biodegradace u vzorku PBSA 30 bylo po 33 dnech 34,2 £ 1,5 %. V porovnani s aerobni
degradaci méla anaerobni degradace PBSA 100 o 24% nizsi uc¢innost a PBSA 30 o cca 53
% [19].

Zavérem lze tedy konstatovat, ze obsah PBSA ve smésich s kukuficnym Skrobem ma
podstatny vliv na mechanické vlastnosti téchto smési a taktéz ma velmi podstatny vliv na
degradace téchto smési. Se zvySujicim se obsahem PBSA ve smésich s kukuficnym
skrobem dochazi k poklesu intenzity hydrolytické a biologické degradace téchto smesi
[19].
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3 ABIOTICKA HYDROLYTICKA DEGRADACE POLYESTERU

Hydrolytickd degradace patfi do skupiny solvolytickych reakci. Pojmem solvolyza se
rozumi rozkladnd reakce, kdy Ccastice rozpoustédla reaguji s Casticemi rozpusténé latky
(neutralni nukleofini reakce s rozpoustédly). Dle druhu rozpoustédla rozliSujeme nékolik
druhti solvolyz. Napiiklad pfi reakci S vodou nastava tzv. hydrolyza, pfi reakci s alkoholem

nastava tzv. alkoholyza [29].

Abiotickd hydrolyza probithd bez uCasti mikroorganismi a piredstavuje nahodné Stépeni
fetézci polymernich latek, ke kterému dochdzi pii reakci s vodou (proces probihd ve

vodném prostiedi). Tim dochdzi k pozvolnému snizovani molekulové hmotnosti téchto
latek. V pfipad¢ abiotické hydrolyzy polyesterii dochazi k rozkladu vychozi latky
(polymerni matrice) na latky s jednodus$im chemickym slozenim, kterymi jsou organické
kyseliny a alkoholy. Pt abiotické hydrolyze se pro potlaceni ristu mikroorganismu
pouziva nejcastéji azid sodny NaNs.

Prib¢h abiotické hydrolyzy mize byt katalyzovan dvojim zplsobem:

a) kysela katalyza — $t€peni koncovych skupin polymerni latky v prostiedi, kde je pH <7
b) zasaditd katalyza — proces probihd v prostiedi, kde je pH > 7

Ad a)

Ve vodném prostiedi o kyselém pH dochaz k adici (navazani) vodikového protonu H* na
esterovou funkéni skupinu. Vznik4 tzv. ,protonovany ester”. Reakce je oznaCovana jako

reversibilni (vratnd) [22].

0
0 ' /
4 /f L B R— 4+ R-OH
: OH
O R

Obr. 7 Obecné znazornéni rovnice kyselé hydrolyzy polyesteru [23]
Ad b)

Ve vodném prostiedi, kde je pH zisadité, dochdz k hydrolyze za pomoci reaktivnich
hydroxidovych aniontd. Pii této reakci taktéz vznikaji karboxylové kyseliny a alkoholy,

ovsem karboxylova kyselina jiz neobsahuje vodikovy proton HY, je tzv. ,deprotonovana‘.
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Dochazi ktzv. ,zmydelnéni esterd“. Tato reakce je oznaCovana jako ireversibilni

(nevratnd) [22].
0

R—{{ + OH —— = R—{’f + R-OR
o

Obr. 8 Obecné znazornéni rovnice zasadité hydrolyzy polyesteru [23]

3.1 Faktory ovlivitujici abiotickou hydrolyzu polyesteri

a) polarita polymerni litky — nepolarni polymerni latky odolavaji pomémé dobie vodnim
roztoklim (napf. polyethylen, polypropylen). S rostouci polaritou polymerni latky dochazi
ke zvySovani intenzity procesu hydrolytické degradace.

b) krystalicky podil polymerni latky ve vzorku — rostouci krystalicky podil v polymerni
litce zvySuje korozni odolnost polymeru. Retézce polymerni latky, které se vyskytuji
vamorfni casti této latky, vykazuji pomémné vysokou pohyblivost nad teplotou skeliného
ptechodu Tg Tim padem podléhaji hydrolytické degradaci snadnéji. Amorfni struktura,
kterd ma izotakticky a atakticky uspofadané substituenty umoziuje snadn€j$i prinik

molekul vody do polymerni matrice [4].

¢) molekulova hmotnost polymerni latky a jeji distribuce — obecné plati, ze ¢im vyssi je
molekulovd hmotnost polymerni latky, tak tim obtizn€j$i je jeji odbourdni (napf.
hydrolytickou degradaci nebo biodegradaci) [4,25].

d) rozmery vzorku polymerni latky — vzorek polymerni matrice, ktery ma pomérmé malé
rozméry (pomér objemu k povrchu vzorku, velikost a tvar vzorku) umoziuje snadnéjsi
difuizi nasledné vznikajicich litek o niz§i molekulové hmotnosti (oligomerti) do okolniho
prostiedi [26].

e) chemicka struktura polymerni latky — ma velmi podstatny vliv na pribeh hydrolytické
degradace. Polymery, které obsahuji ve své struktufe aromatické casti, velmi obtizné
podléhaji tomuto procesu (napi. polyestery typu PET nebo PBT), viz kapitola 1. 4.
Alifatické polyestery typu PBS nebo PBSA podiéhaji procesu hydrolytické degradace
vyrazné snadnéji, neZ polyestery aromatické [4,13,20].

f) teplota, pri které hydrolyticka degradace probihd — u alifatickych polyestert (napt. PBS,
PBSA) a alifaticko-aromatickych polyester (napt. PBAT) dochaz se zvysujici se teplotou
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k vyssimu  stupni  hydrolytického rozkladu. Aromatické polyestery nehydrolyzuji  téméf
viibec ani pii zvySenych teplotach (napt. PBT) [7,8].

g) porovitost polymerni latky — vyznamny vliv na porovitost a taktéz 1 velikost pora ma
teplota, pfi kter¢ se polymerni litka zpracovava. Bylo experimentdlné prokézino, Ze u
biologicky odbouratelnych polyesteri (napt. PLA) dochazi se snizujici se podrovitosti ke
zvySovani  rychlosti degradace. Dochdzi k omezeni rychlosti difuze  vznikajicich
nizkomolekularnich latek do okolntho prostredi (tj. vody) [27].

h) hydrofilita/hodrofobita vzorku polymerni latky a rychlost absorpce vody — jedna se o
rozpustnost polymerni latky a rychlost absorpce vody do této latky. Absorpce vody klesa
tim intenzivnéji, ¢im veétsi je rozdil mezi parametrem rozpustnosti polymerni latky a vody
[4,28].

3.2 Typy hydrolyz

Pti hydrolytické degradaci se uplatiiyji kromé ndhodného Stépeni fetézch vychoz latky 1

dalsi dva degradacni mechanismy:

a) homogenni, objemovad eroze — jednd se o proces rovnomérného rozruSovani polymerni
latky vcelém objemu této latky. Tento degradacni proces nastdva v piipadé, kdyz je
rychlost difuze vody do polymerni latky wvySS$i, nez rychlost Stépeni esterovych vazeb
polymerni latky.

b) heterogenni, povrchova eroze — jednd se o proces nerovnomérného rozruSovani
povrchové struktury polymerni latky. Tento degradacni proces nastdva v piipadé, kdyz je
rychlost difuze vody do polymerni latky nizSi, nez rychlost S$tépeni esterovych vazeb
polymerni latky [30].

3.3 Abioticka hydrolyza vybranych polyesteri

3.3.1 Testabiotické hydrolytické degradace PBS

Chiharu Kanemura a kolektiv se vroce 2011 =zabyvali mechanickymi vlastnostmi a
chemickou strukturou biologicky rozlozitelného PBS po jeho materialnim piepracovani.
Zkoumali chovani termoplastického PBS. Test probihal tak, Ze kazdy ze vzorkd byl
ponofen do vodného pufrované¢ho prostiedi, které bylo pomoci vodni ldzné vytemperovano
na pozadovanou teplotu. Hydrolyza probihala pii teplotach 25 °C, 50 °C a 75 °C. VSechny
tyto tfi teploty se nachazeji pod teplotou krystalizace PBS, kterd ¢ini 84 °C. Materidly byly
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vakuové suseny pii 50 °C po dobu 24 hodin. Hydrolyza byla provadéna v ¢asovém
intervalu 0 az 1 500 hodin. Odbéry vzorkit PBS byly provadény v intervalech 0 h, 100 h,
500 h, 1 000 h a 1 500.

Chemicka degradace vzorkii PBS byla vtomto piifpad€ sledovana jako zavislost zmény
molekulové hmotnosti vzorkit PBS na dobé expozice. Zmény molekulové hmotnosti byly
sledovany na zdkladé GPC. Pii teplot¢ 25 °C byl zaznamenan jen velmi nepatrny pokles
molekulové hmotnosti PBS, ktery nastal po 200 hodmnach hydrolyzy. Po 200 hodinach se
jiz molekulovd hmotnost PBS témet neménila a zlstala v podstaté konstantni az do konce
experimentu (1 500 hodin). U vzorkt, které hydrolyzovaly pii teploté 50 °C, byl pozorovan
vyrazny pokles Mw po 500 hodindach od zapoceti hydrolyzy o 1/3 Mw. Na konci
experimentu (1 500 hodin) byl pozorovan pokles Mw 0 cca 2/3 Mw. U vzorkl, které
hydrolyzovaly pti teplot¢ 75 °C, byl zaznamenan prvni vyrazny pokles Mw po 250
hodinich od zapoceti hydrolyzy (pokles cca o 2/3 Mw). Po 1000 hodinach od zapoceti
experimentu klesla hodnota Mw na minimalni hodnotu (pokles cca o 85 % Mw). Po 1 500

hodindch jiz nebyl zaznamenan zidny pokles Mw.

Dale byla provedena analyza FT-IR pevnych vzorkii po hydrolyze. Tato analyza byla
provedena dvojim zplsobem, a to méfenim transmitance a optickych hustot vzorki.
V prvnim piifpadé byla provedena méteni pro vzorky v Casovych mtervalech 25 h, 50 h,
100 h, 250 h, 500 h, 1000 h a 1500 h. Po 25 hodinach doslo k prvnimu poklesu
transmitance. Poté transmitance postupné klesala az po casovy interval 1500 hodin.
V druhém piipadé doslo k tomu, ze zhruba po 100 hodinach hydrolyzy doslo k poklesu
optické hustoty vzorki PBS na polovinu ptivodni hodnoty. Po 500 hodindch jiz klesla
hodnota optické hustoty cca na osminu plivodni hodnoty. Po 1 000 a 1 500 hodinich se
hodnota optické hustoty jiz blizila k nule. Se zvySujici se teplotou a dobou expozice vzorka
dochazelo ke snizovani jejich molekulovych hmotnosti Analjza FT-IR potvrdila, ze
srostouci teplotou a dobou expozice vzorki dochazelo k rozruSovani jejich chemické

struktury, coz se projevilo poklesem transmitanci a optickych hustot vzorkd [13].
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3.3.2 Hydrolytické degradace PBS, PBAT a smési PBS/PBAT

Rajendran Muthuraj a kolektiv provadeéli vroce 2015 testovani trvanlivosti vzorki PBS,
PBAT a smési PBS/PBAT metodou abiotické hydrolytické degradace. Tato degradace byla
provadéna po dobu 30 dnd, a to pfi teplot¢ 50 °C a relativni vihkosti 90 %.

H20
o o o
HoP(ﬂ:—@—g—o—(cuz)fo—c——(cuz).,—c«}ou
o n

Poly(butylene adipate-co-terephthalate)

/\ | H20

1 ? 2
H0~?Oé—o—(cuz)4—0H HO—C—(CHj);—C—OH
o)

Obr. 9 Hydrolyticka reakce PBAT [14]
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Obr. 10 FT-IR spektra vzorkii PBS, PBAT a smési PBS/PBAT pred a po 30 dnech
expozice pri teploté 50°C a relativni vihkosti 90 % [14]

FT-IR spektra byla m&fena vrozmez vino¢tu 4 000 — 400 cm! s rozliSenim 4 cmrl. Byl

proveden vypocet priméru z celkem 36 mefeni.
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U vzorku PBS byl po 30 dnech hydrolyzy pozorovan vyrazny pokles intenzity absorbance
u funkéni skupiny —-C-O-C- (1 151 cm?t) a skupiny C=0 (1 712 cmr?). Tento pokles nastal
v disledku snizeni molekulové hmotnosti a v disledku naruSeni chemické struktury PBS
vlivem zvySené teploty a vlhkosti, pfi které hydrolyza probihala. Po 30 dnech hydrolyzy
PBAT nebyly pozorovany nijak vyrazné zmény ve FT-IR spekirech tohoto polyesteru.
Oproti tomu proméfeni FT-IR spekter po 30 dnech u smési PBS/PBAT vykazovalo
poméme vyrazny pokles absorbanci u vSech detekovanych funkénich skupin. Tento
poznatek lze pfisuzovat tomu faktu, ze pii hydrolyze PBS vznikaji produkty, které
urychluji degradaci PBAT v této smési.

Analyza DSC byla provadéna za pomoci piistroje TA-Q200 pod pritokem dusiku 50
mlmint. Rychlost zahifvani ¢inla 10 °C.min? a rychlost chlazeni byla 5 °C.minl.
Vysledky analyzy DSC jsou uvedeny v tabulce 1, uvedené nize.

Tab. 2 Vysledné hodnoty analyzy DSC u vzorkii PBS, PBAT a smési PBS/PBAT pred a po
expozici [14]

Typ vzorku Tm AH Tc X Ty
[-1] (°C) | (Jg) | (°C) (%) (°C)
PBS pied expozici 115,2 68,26 91,98 61,88 -16,72
PBS po expozici 114,8 84,41 77,15 76,52 -14,24
PBAT pied expozici 117,11 9,29 81,11 8,14 -20,27
PBAT po expozici 114,30 16,51 96,50 14,48 -25,00
PBS/PBAT pied expozici 114,97 41,04 93,91 62,01 -19,04
PBS/PBAT po expozici 114,39 43,44 71,32 65,63 -20,71

Po 30 dnech expozice doslo u vzorku PBAT K poklesu teploty tani Tm. Tento jev byl
odiivodnén tim, ze doSlo ke snizeni tloustky lamel vzorku. U vzorku PBS a smési
PBS/PBAT nebyly po 30 dnech expozice pozorovany témei zadné zmény v hodnotach
teplot tani obou vzorkll. Ddle bylo pomoci DSC zisténo, Ze u vSech tii vzorkl doslo po 30
dnech expozice ke zvySeni hodnoty zmény entalpie tani. Tento jev byl piisouzen faktu, ze
béhem expozice doslo k degradaci pfedevSim v amorfhich ¢astech polymerd. Dale byl u
PBS a PBS/PBAT po 30 dnech expozice pozorovan pokles teploty krystalizace. K tomuto
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jevu doslo vdusledku vzniku nizkomolekularnich fetézct, které vznikaji pii hydrolyze a
zpomalyji proces krystalizace [14]. Naopak u PBAT doslo po 30 dnech expozice ke

zvySeni teploty krystalizace, ke které doSlo pravdépodobné vlivem nukleac¢niho efektu
oligomertt PBAT [15].

Dale byly u vySe uvedenych vzorki PBS, PBAT a smési PBS/PBAT sledovany zmény
molekulovych hmotnosti v zavislosti na dobé expozice. U vSech tii vzorki byl sledovan
pokles dynamické viskozty. Pokles molekulovych hmotnosti vzorkd nasledoval v tomto
potadi: PBS/PBAT>PBAT>PBS.

Zavérem lze tedy konstatovat, ze vySe uvedené biologicky odbouratelné polyestery (PBS,
PBAT a smés PBS/PBAT) lze pomémé snadno podrobit hydrolytické degradaci za
zvysené teploty (50 °C) a vihkosti (90 %) [14].
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1. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNICAST

4.1 Pouzité pristroje a pomiicky

a) Plynovy chromatograf GC Agilent 7890A (TCD detektor, kolona Porapak Q, nosny plyn
helum), vyrobce Agilent Technologies, USA

b) Injekéni stifkacka Hamilton 100, Hamilton, Svycarsko

¢) Analyzator uhliku Shimadzu TOC — 5000A, vyrobce Shimadzu Corp., Rakousko
d) Diferencni skenovaci kalorimetr znacky Mettler Toledo DSC 1

e) Vodni laze WNB, vyrobce Gerber Instruments, Svycarsko

f) pH metr ionoLab pH735, vyrobce WTW, Némecko

g) Inkubacni lahve o objemu 250 ml

h) Inkubac¢ni lahve o objemu 100 ml

i) Analytick¢ vahy znacky KERN ABJ 220-4NM

j) Laboratorni ptedvazky znacky KERN EW

k) Topné hnizdo Heidolph MR-Hei-End, vyrobce Heidolph Instruments Canada, Kanada
[) Vodni lazn¢ (celkem 2) znacky GFL 1092

m) Laboratorni susdrna UM200, vyrobce Memmert, Némecko

n) Centrifuga Rotanta 460R, vyrobce Hettich, Némecko

o) Piistroj THERMO SCIENTIFIC pro analyzu ATR-FTIR, znacky NICOLET iS10
s diamantovym nastavcem znacky SMART iTR

p) OHAUS MB25 Analyzitor vlhkosti
q) Kalibracni plyn 0,08 % oxidu uhli¢it¢ho, 4% metanu, vyrobce Linde

r) Lednice a mrazdk znacky SAMSUNG CALEX Symphony 260, pro uchovani
odebranych kapalnych a pevnych vzorkl
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4.2 Pouzité chemikalie

4.2.1 Priprava biomédia

Celkovy objem biomédia ¢nil 4 litry, resp. 2 lahve o objemu biomédia 2 litry v kazdé
lahvi. Jednotlivé chemikalie, které byly pouzity na pifpravu biomédia a jejich navazky:
a) KH2PO4 — bezvody dihrogenfosfore¢nan draselny = 0,54 g

b) Na2HPO4 . 12H20 — dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného =2,24 g

¢) NH4Cl — chlorid amonny = 1,06 g

d) CaCk . 2H20 — dihydrat chloridu vapenatého = 0,15 g

e) MgCL . 6H20 — hexahydrat chloridu hotec¢natého = 0,20 g

f) FeCl> . 4H20 — tetrahydrat chloridu Zeleznat¢ého = 0,026 g

g) NazS . 9H20 — nanohydrat sulfidu sodného = 0,065 g

h) Zasobni roztok stopovych prvkl =2 ml

Vsechny vySe uveden¢ chemikalie byly rozpuStény v malém mnozstvi destilované vody a
nasledn¢ nafedény na vysledny objem 2000 ml Biomédum bylo pfed smichdnim
s mokulem (kalem) zbaveno kyslku probublanim dusikem po dobu 20 minut. Nasledné
bylo pH biomédia upraveno na hodnotu 7,18. Pfi pifpravé biomédia byl dodrzen pracovni
postup v souladu s normou CSN EN ISO 11743 — Jakost vod — Hodnoceni iplné anaerobni
biologické rozloztelnosti organickych latek kalem zanaerobni stabilizace — Metoda
stanoveni produkce bioplynu [31].

4.2.2 Priprava biologického materidlu (inokula)

Jako inokulum Kk testovani biologického rozkladu polymernich materiali v anaerobnich
mezofinich a termofilnich podminkach byl pouzt vyhnily kal z anaerobni stabilizace kalu
z Cistimy odpadnich vod Zlin — Malenovice.

Mezofini anaerobni kal byl zbaven hrubych necistot cezenim pies sito. Takto piecezeny
kal byl 20 minut probublavan dusikem, aby se vytésnil kyslk, ktery se zde mohl objevit
béhem zpracovani kalu. Nasledn¢ byly u kalu stanoveny jeho zikladni parametry, kterymi
byly suSina kalu, pH a ORP. Takto pfipraveny kal byl uloZzen do termostatu pfi teploté 37
°C.
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Pfi testovani biodegradace za termofilnich anaerobnich podminek bylo pouzto
mezofintho anaerobntho kalu, ktery byl do termofinich podminek pieveden skokem.
Prevedeni kalu do termofinich podminek bylo provedeno ulozenim tohoto kalu do

termostatu pfi teploté¢ 58 °C.

Tab. 3 Namérené parametry anaerobniho mezofilniho kalu pouzitého pro proces

anaerobni biodegradace

Typ vzorku [ -] ORP[mV ] pH[1] Susina [ g.! ]
Anaerobni mezofilni kal -223,7 7,43 22

4.2.3 Priprava 0,05 M fosfatového pufru

Pufr byl pouzt jako prostiedi pro abiotickou hydrolyzu vybranych typ vzorkl polyestert.
Navazka 34,025 g KH2POs byla rozpusténa v destilované vodé a poté doplnéna touto
vodou na objem 5 litrG. Pufr byl nasledné zneutralizovan pomoci 10M NaOH na hodnotu
pH = 7,02. Po zneutralizovani bylo do pufru pfidino 10 g NaNs pro potlaceni rustu
mikroorganismil. Z takto piipravené¢ho pufru bylo do kazdé lahve se vzorkem na hydrolyzu

odméieno 100 ml.

4.2.4 Priprava folii PBS, PBSA, PBAT a PBT

Tab. 4 Jednotlivé teploty tani a teploty pri lisovani folii PBS, PBSA, PBAT a PBT

Typ vzorku [ -] Tlisovani folit [ MIN] | Teani vzorku [ °C ] Thpii lisovani folii [ °C ]
PBS 115 150
PBSA 90 120
PBAT 10 117 150
PBT 225 250

Zvolené teploty, pii kterych probihala lisovani jednotlivych polymerti, byly zvoleny tak,
aby byly o cca 30 °C vyss§i nez teploty tani jednotlivych polymert. Teploty tani byly
zjistény  zliteratury (viz kapitola 1. Biodegradabilni polyestery). Tloustka vsech
vyrobenych polyesterovych folii byla 140 pm.
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4.3 Stanoveni vlastnosti vzorku kalu

4.3.1 Stanoveni oxida¢né-redukéniho potencidlu anaerobniho kalu - ORP

Toto stanoveni probihalo pfed zahijenim experimentu anaerobni biodegradace a po jeho
ukonceni. Méfeni ORP bylo provedeno pomoci pH metru znacky ionoLab pH 735, WTW.
Jako elektroda byla vtomto piipadé pouzita kombinovana platino-argentochloridova

elektroda.
4.3.2 Stanoveni pH anaerobniho kalu

Me¢teni pH tak jako méfeni ORP bylo provedeno pied zahdjenim experimentu anaerobni
biodegradace a po jeho ukonceni. Bylo zde opét pouzto pfistroje ionoLab pH 735,
vyrobcem WTW v Némecku. Jako elektroda zde byla pouzita kombinovana elektroda.

4.3.3 Stanoveni suSiny anaerobniho kalu

Pro stanoveni tohoto parametru bylo odebrano 5 ml anaerobniho kalu, ktery byl predem
zhomogenizovan na elektromagnetickém michadle jeho mtenzivnim michdnim. Poté bylo
odebranych 5 ml kalu nadavkovano do pfistroje na stanoveni suSiny znacky OHAUS
MB25. Stanoveni suSiny trvalo cca 20 minut. Po skonCeni analyzy byly odecteny
parametry kalu (vlhkost, susiny, hmotnost ptfed a po vysuseni).

4.4 Stanoveni anaerobnibiodegradace PBSA v mezofilnim a

termofilnim prostredi

Pro toto stanoveni bylo pouzito mokulum, které¢ bylo nasledné smichiano s biomédiem. U
takto pfipraveného inokula s biomédiem byla stanovena suSina kalu 4 gl?!. Pied
smichanim okula s biomédiem a jeho nadavkovanim do inkubacnich lahvi byl kal
centrifigovan po dobu 15 minut pfi 4 600 otaCek.min'l. Poté byl tento kal smichin
s biomédiem a nadavkovan do kazdé zinkubacnich lahvi o objemu 250 ml a opatienych
septem. Po nadavkovani mnokula do inkubacnich lahvi bylo provedeno probublani mertnim
plynem (duskkem) po dobu 20 minut (vytésnéni kyslku zlahvi). Po vytésnéni kysliku
Zlahvi dusikem se do lahvi naddvkovali navaZky organickych substratd, kterymi byly
semi-krystalicka celuléza a PBSA.

Pfi stanoveni mezofilni anaerobni biodegradace bylo pouzito celkem 9 lahvi. Prvni 3 lahve
obsahovaly pouze 100 ml kalu predem smichaného s biomédiem (100 ml inokula
s biomédiem v kazdé lahvi, tzv. slepy pokus). Dalsi 3 lahve obsahovaly 100 mg celulozy a
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100 ml kalu s biomédiem v kazdé lahvi, a posledni 3 lahve obsahovaly vzorek PBSA o
navazce 100 mg a 100 ml kalu sbiomédiem vkazdé lahvi Pfi stanoveni termofilni
anaerobni biodegradace, resp. piipravé inkubacnich lahvi bylo postupovano naprosto stejné
jako u biodegradace mezofini. Po uzavieni inkubacnich lahvi byly tyto lahve umistény do
termostatl, kde probihala jejich inkubace. V termostatu, kde probihala inkubace za
mezofilnich podminek 37 °C, bylo provadéno automatické michani pfi rychlosti 38 otacek
za minutu. Pfi podminkach termofinich 58 °C bylo provadéno automatické michani pfi

rychlosti 50 otacek za minutu.

Dale bylo piipraveno 6 inkubacnich lahvi na testy DSC, ATR-FTIR atd. pro mezofini
podminky. Jednalo se o inkubacni lahve bez septa o objemu 100 ml, kde v kazdé lahvi bylo
obsazeno 50 ml kalu pfedem smichaného s biomédiem a 50 mg vzorku PBSA. Totéz bylo
provedeno i pro termofilni podminky. Postup byl zcela stejny jako pii piipravé mezofilnich
podminek, avSak s tim rozdilem, Ze kubacnich lahvi na testy bylo celkem 8 (taktéz o
objemu 100 ml). V obou piipadech (mezofilni i termofini podminky) bylo provedeno pied
nadavkovanim vzorkit PBSA do lahvi vytésnéni kyslku mertnim plynem (dusikem) po
dobu 20 minut. Poté se lahve uzaviely a umistily do termostatu, kde probihala jejich

inkubace a nasledné odbéry v danych terminech.

Proces anaerobni mezofini a termofini biodegradace byl provadén po dobu 131 dni od
zapoCeti experimentu, kdy vdanych casovych mtervalech byl odebirdn vzorek bioplynu,
ktery pii tomto procesu vznikal Vzorky bioplynu byly odebirany za pomoci mjekéni
stiikatky (davkovace) znaCky Hamilton opatiené uzaviracim kohoutem. Pii kazdém
odbéru bylo odebrano 100 ul vzorku bioplynu. Pfed samotnym odbérem bioplynu bylo
provedeno ruéni zamichani syst¢ému po dobu nckolika sekund v diivodu homogenizace
systému. Objem vzorku byl poté nadavkovan do kolony plynového chromatografu znacky
Agilent GC 7890A a byla provedena chromatografickd analyza.
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Vyhodnoceni procesu anaerobni biodegradace pomoci plynové chromatografie

Jedna se o vyhodnoceni stupné mineralizace z hlediska produkce methanu a oxidu
uhli¢it¢tho  (bioplynu) vplynné fazi. Postupnd produkce vznikajictho bioplynu byla
sledovana pomoci programu ChemStation. 100 pl odebraného vzorku bioplynu bylo
odebrano skrze septum inkubacni lahve pomoci injekcni stitkkaCky Hamilton a uzavieno
kohoutem z divodu tniku bioplynu z davkovace. Vzorek odebrany zinkubacni lahve byl
nastiiknut skrze septum plynového chromatografu do mjektoru, ktery mél teplotu 200 °C.
Vzorek byl poté unasen kolonou znacky PORAPAQ Q o délce 1,828 m. Tato kolona byla
umisténa v termostatu, ktery byl vytemperovan na teplotu 50 °C. V urcitych fazich kolony
dochazelo k sorpci plynnych slozek vzorku na staciondrni fazi, a to na zikladé rizné
mtenzity interakce vzorku se stacionarni faz. Jednotlivé sloZky vzorku byly po jejich
vystupu  zkolony detekovany pomoci tepelné-vodivostniho detektoru (TCD), Cili
katarometru pfi teploté¢ 250 °C.

Tepelné-vodivostni detektor funguje na principu méfeni tepelné vodivosti Princip méteni
spo¢ivda vtom, ze analyzovany vzorek plynu prochdzi spolu s nosnym plynem méfici
celou, ktera je vybavena Zhavicim kovovym vldknem. TCD detektor dale obsahuje
referencni celu, kterd obsahuje taktéZ Zhavici vldkno, avSak touto celou proudi Cisty nosny
plyn bez analyzovan¢ho vzorku. Pfi prichodu analyzovaného vzorku plynu celou dochazi
ke zméné teploty Zhavictho vldkna. Jestlize je tepelnd vodivost analyzovaného vzorku
plynu vySS$i, nez tepelnd vodivost referencntho plynu, tak dojde ke snizeni teploty
Zhavictho vldkna a naopak. Tato zména teploty zplsobi zménu elektrického odporu.
Zména elektrického odporu je pfimo umérmad mnozstvi stanovované latky ve vzorku

[32,33].

Kalibra¢ni standard byl tvoien 4 % CHs4 a 0,8 % CO2. M¢éfeni kalibracniho standardu
probihalo tak, ze TedlarGv vak se napustil timto plynem pifimo z tlakové lahve, opét
vypustl a znovu napustil a poté se odebralo dédvkovatem Hamilton opatfeného kohoutem

100 W pro analyzu.

Stupent mineralizace, resp. biodegradace celulobzy a PBSA za mezofilnich a termofilnich
podminek byl vypocitin podle rovnic uvedenych v kapitole 4.6.
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4.4.1 Stanoveni rozpuSténého uhliku v kapalné fiazi po anaerobni biodegradaci

Po ukonceni procesu anaerobni biodegradace byl kazdy kal vkazdé inkubacni lahvi
odsttedovan po dobu 30 minut pfi frekvenci otacek 4600 otacek.min't. Vzorek o objemu
10 ml byl po odstiedeni, prefitrovani, vhodném nafedéni a promichani nadavkovan do
plastovych  vzorkovnic opatienych uzavérem. Ztéchto vzorkovnic bylo nasledné
nadavkovano do sklenénych wvialek urenych pro analjzu TOC na pfistroji Shimadzu
5000A 6 ml vzorku. Princip analyzy spocival v tom, Ze kapalny vzorek byl za pomoci
davkovace nastikknut do reaktoru o teplot¢ 680°C opatfenym platinovym katalyzitorem.
Na tomto platinovém katalyzatoru se veSkery organicky a anorganicky uhlik zoxidoval na
CO2. Vmikly CO2 byl nasledné unasen proudem kyslku do infracerveného detektoru. V
detektoru nasledné¢ doslo k absorpci infraCerveného zifeni o dané vlnové délce. Tato
odezva byla registrovana jako pik. Vyska vznikajictho piku byla pfimo umérnd koncentraci
TC (celkového uhliku) ve vzorku. Pfi stanoveni IC (anorganického uhliku) dochdzelo k
tomu, ze tentyz vzorek urCeny pro analyzu byl v proudu kyslku nastiiknut do kyseliny
fosfore¢né. Nasledné doslo k tomu, ze se vytésnil CO2. TOC (celkovy organicky uhlk) se
ur¢il z rozdilu TC a IC.

4.4.2 Provedeni analyzy DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrie) po anaerobni

biodegradaci a abiotické hydrolyze

Analyza DSC byla provedena za pomoci diferenéniho skenovactho kalorimetru znacky
Mettler Toledo DSC 1. Diferencidlni skenovaci kalorimetrie umoziuje sledovat teplotni
chovani vzorkdi pfi jejich postupném =zahitvani a ochlazovani. Vyslednd kiivka DSC
charakterizuje zavislost tepelného toku polymeru na dobé¢ analyzy DSC. Béhem analyzy
vzorkl dochdzi v zavislosti na stupni jejich degradace ke zméndm krystalinity, zménam

jejich teploty tani, teploty krystalizace a teploty skelného pifechodu.

Analyza DSC byla provedena nasledujicim zpiisobem. Navazka 7 mg vzorku po degradaci
byla vloZzena do aluminiové panvicky a nasledné byla zahfdta pomoci topného hnizda na
teplotu 0o 5 °C vyssi, nez je teplota tini Nasledné byla navazka umisténa do exsikatoru,
kde po dobu par minut ochladla na laboratorni teplotu. Po ochladnuti vzorku byl tento
vzorek vlozen do pfistroje na analyzu DSC. Méteni probihalo oproti referencni panvicee,
ktera byla prdzdnd a pfedem zvazend. Samotnd analyza probihala tak, Ze nejprve doslo
k zahiati vzorku zteploty 25 °C na teplotu 170 °C, a to rychlosti ohfevu 20 °C.min™.
Nasledné doslo k postupnému zchlazeni vzorku zteploty 170 °C na teplotu -10 °C. Tento
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proces probihal taktéz rychlosti 20 °C.min"t. Celkova doba analyzy DSC vzorkti PBSA po
anaerobni biodegradaci ¢inila 16 minut a 36 sekund. Doba analyzy vzorkii PBS, PBSA a
PBAT po hydrolyze trvala 16 minut a 36 sekund. U analyzy vzorki PBT po hydrolyze
trvala analyza 24 minut a 30 sekund. Délka procesu zahiivani vzorku byla nastavena
v zavislosti na jeho hodnoté teploty tani. S rostouci hodnotou teploty tani vzorku se doba
zahftvani prodluzovala. ZjiSténé hodnoty stupiii krystalinity, teplot tiani a teplot
krystalizaci vzorkti po anaerobni biodegradaci jsou uvedeny vtabulce 9. Vysledky analyzy
PBS, PBSA, PBAT a PBT po hydrolyze viz bakalaiska prace kolegy Ondieje Vasulky.

4.4.3 Sledovani hmotnostniho ubytku vzorki po anaerobni biodegradaci a abiotické

hydrolyze

Toto stanoveni bylo provedeno tak, Ze se porovnala hmotnost navazky folie daného
polyesteru pied expozici a po expozci. Odebirané vzorky foli polyesterd byly odebirany
soucasné s kapalnou fazi v ¢asovych intervalech uvedenych v kapitole 4.5. Odebrané folie
polyesterd byly ihned po jejich odbéru vlozeny do exsikatoru (na Petriho miskach), kde
probéhlo jejich vysuseni po dobu nckolika desitek minut. Po jejich vysuSeni byly tyto
odebrané folie zvaZeny na analytickych vahach, a to s presnosti na Ctyfi desetinnd mista.
Poté byly folie vlozeny do polyethylenovych sacki a ulozeny do lednice, kde doslo k jejich
uchovani pii teplot¢ 5 °C. Zrozdilu hmotnosti folie pfed a po expozci byl nasledné
vypocitan jeho procentualni hmotnostni Ubytek (vztah pro vypocet hmotnostniho Ubytku je

uveden v kapitole 4.6.6 nize).

4.4.4 Provedeni analyzy ATR-FTIR vzorkii po anaerobni biodegradaci a abiotické
hydrolyze

Analyza ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance) byla provedena pomoci programu
OMNIC a jeji princip spoCiva v zeslabeni celkové odrazivosti paprski infracerveného
zateni s Fourierovou transformaci, které prochdzi pfes méfeny vzorek, v naSem piipade
polyesterové folie. Pfed samotnym méfenim byly vSechny vzorky suSeny v suSarné pii
teplot¢ 50 °C po dobu 20 minut. Analyza probihala tak, ze pevny vzorek folie po hydrolyze
byl vlozen pod diamantovy nastavec do proudu infracervenych paprskii. Poté byl tento
nastavec pfitlacen k folii tak, aby ji co nejvice upevnil Nasledné byla spusténa analyza
ATR-FTIR oproti pozadi, kterym byl vzduch. Mé&feni bylo provadéno v rozsahu vinoétu od
500 cm! do 3500 cml. Vysledkem této analyzy bylo vzniklé infraCervené spektrum,

vnémz byla zobrazena zavislost absorbance danych funkénich skupin vzorkt na jejich
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vino¢tu. Kazdému vzniklému pasu, ktery byl po analjze zobrazen vtomto spekitru,
odpovidal jisty rozsah vinoctu, ktery byl pro tento pas charakteristicky. V zavislosti na
zménach absorbanci danych funk¢nich skupin (jejich pokles ¢i narist) bylo mozné usoudit
vzniklé zmény v chemickych strukturach vzorki, ke kterym dochazelo béhem procesu
anaerobni biodegradaci a abiotické hydrolyzy.

4.5 Stanoveni abiotické hydrolyzy

Pro provedeni abiotické hydrolyzy polyesterii byly pouzity polyestery typu PBS, PBSA,
PBAT a PBT, kde vzorky PBT slouwzily jako referentni vzorky. U vzorkii PBT se
nepiedpokladal hydrolyticky rozklad, vzhledem k jeho chemické struktuie. Jednd se o
aromaticky polyester, ktery ma obdobnou chemickou strukturu jako PET cili je témét
hydrolyticky a biologicky neodbouratelny [7,8].

Piiprava foli polyesteri probihala pfi podminkdch uvedenych v tabulce 5. Samotny
experiment probihal tak, ze 100 mg folie bylo vlozeno do inkuba¢ni lahve o objemu 250
ml, do které bylo pfedem naddvkovano 100 ml 50 mM fosfore¢nanového pufru (piiprava
pufru viz kapitola 4. 2. 3). Poté se lahev s foli a pufrem uzaviela a umistila na tfepacku,
kde probihala inkubace za dané teploty a stalého michani. Abiotickd hydrolyza 4 vySe
uvedenych vzorka polyesterii probihala pfi teplotdich 37 °C, 58 °C a 70 °C. Odbéry vzorka
folif a filtrath pufiu po hydrolyze byly odebirany v terminech 0, 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 a 131
dnii od zapoceti experimentu. Pii kazdém odbérovém terminu se odebrala inkubacni lahev
ze trepacky, nechala vychladnout na laboratorni teplotu a jeji obsah se po ru¢nim
zamichani pfefiltroval. Pevna faze (folie) byla nasledné odebrana, vysusena v exsikatoru a
zvazena na analytickych vahach. Poté nasledovalo jeji vlozeni do polyethylenového sacku
a umisténi do lednice. Snizena teplota v lednici, kterd Cila 5°C zabranovala nezadoucimu

moznému rozkladu odebranych vzorka folii a zajistila jejich uchovani.
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451 Analyza TOC ve filtratu pufru po hydrolyze

Kapalnd faze (filtrat pufiu) byla po hydrolyze odebirdna do plastovych vzorkovnic, a to
dvakrat az tiikrat vedle sebe pro kazdou mkubacni lahev. Do kazdé ze vzorkovnic bylo
odebfrino 10 — 12 ml filtrditu pufiu k analjze TOC na pfistroji Shimadzu 5000A. Po
odebrani filtrati do vzorkovnic se tyto filtraty vlozily do mrazaku, kde doslo k jejich
zamrazeni a tim k jejich uchovani Pfed samotnou analyzou TOC byly vzorky filtrath
vyjmuty zmrazaku, rozmraZzeny a po promichani nasledné nadavkovany do vialek
ur¢enych pro analyzu TOC. S ohledem na teplotu, pfi které hydrolyza probihala a dobu
expozice vzorkil byly pro analjzu TOC zvoleny vhodnd fedéni odebranych vzorkd. Pro
teplotu 37 °C bylo zvoleno tfedéni 1:1, pro teplotu 58 °C 12 a pro teplotu 70 °C 1:5.
Celkovy objem vzorku pro analyzu TOC ¢nil v kazdé vialce 6 ml Princip analyzy TOC na
tomto pfistroji je uveden vySe v kapitole 4.4.1. Analyjza TOC nam umoziuje identifikaci a
kvantifikaci celkového organického uhliku, ktery vznika pii hydrolyze vzorkd. V podstaté
dochazi ke Stépeni fetézcti makromolekul polyesterti, kdy nasledné vznikaji produkty o
niz8i molekulové hmotnosti (oligomery, popf. monomery), které piechdzi do kapalné¢ fize,
ve které se nasledn¢ rozpousti Jednd se o nizkomolekularni produkty, kterymi jsou
vnasem pifpadé butan - 1,4 - diol kyselina jantarova (sukcinit), kyselna tereftalova a
kyselna adipova.

Za pomoci hodnoty TOC, kterou ndm kvantifikoval pfistroj Shimadzu 5000A a hodnoty
navazky jednotlivych vzorkd se nasledné vypocital stupent hydrolyzy polyesteri uvedeny
v procentech (viz kapitola 4.6.7).
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4.6 Jednotlivé metody vyhodnoceni procesu anaerobnibiodegradace a

abiotické hydrolyzy

4.6.1 Stanoveni suSiny anaerobniho kalu

Obsah suSiny vanaerobnin mezofinim kalu byl vypoCitan na zakladé¢ nasledujictho
vztahu:

NLjgs = =2 ©)

NL1os = hmotnostni koncentrace nerozpusténych latek [ g1t ]
V = objem anaerobntho kalu pouzit¢ého ke stanoveni [1 ]
M = hmotnost Cistého prazdného filtru [ g |

My = hmotnost vysuseného filtru pii teploté 105°C s nerozpusténymi latkami [ g ]

4.6.2 Mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé oxidu uhlicité ho

p x|/ AYIE 2 74
mCep, = 1,444 7 * #ogo * Weo, * S”Z L %1000 4)

st * Vg

mMCco2 = hmotnostni mnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO2 [ mg ]
pa = atmosféricky tlak v dany den méfeni [ kPa ]

Vg = plynny objem lahve [ ml ]

Wco2 = zastoupeni CO2 V kalibraénim plynu [ % ]

Svz = signal detektoru pro vzorek [ pV*S |

Vst = davkovany objem plynné faze standardu [ pl ]

Sst = signal detektoru pro standard [ uV*S |

Vvz = davkovany objem plynné faze vzorku [ pl |

T = termodynamicka teplota v dany den méfeni [ K ]
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4.6.3 Mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé metanu

Dg * Vg sz * V;t
e g Jvz” st 1000 5
T+1000 "¢ S Wy ®)

MmCey, = 1,444 7 %
mMCcha = hmotnostni mnoZstvi vyprodukovaného uhlku ve formé CHa [ mg ]
pa = atmosfericky tlak v dany den méfeni [ kPa ]
Vg = plynny objem lahve [ ml ]
WcHs = zastoupeni CHjy v kalibraénim plynu [ % ]
Svz = signal detektoru pro vzorek [ uV*S |
Vs = davkovany objem plynné faze standardu [ ul ]
Sst = signal detektoru pro standard [ uV*S |
Vvz = davkovany objem plynné faze vzorku [ pl ]
T = termodynamickd teplota v dany den méfeni [ K ]
4.6.4 Procentualni odstranéni substratu z hlediska produkce CO, a CH, Vv plynné
fazi (Dg)

D = Mcoz™McHy %10 (6)
g T¢

Dy = procentualni odstranéni substratu z hlediska produkce CO2 a CHs v plynné fazi [ % ]
McH4 = substratova produkce uhliku ve formé CHa [ mg ]

Mco2 = substratova produkce uhliku ve formé& CO2 [ mg ]

Tc = obsah celkového uhlku v testovaném materidlu [ mg |

4.6.5 Celkové procentualni odstranéni substratu z hlediska produkce CO; a CH4

v plynné fazi se zapocitanym mnoZstvim CO; rozpusténého v kapalné fazi (D7)

Dy = Dy + =% 100 @

Cc
Dt = celkové procentudlni odstranéni substratu z hlediska produkce CO2 a CHas v plynné
fazi [ %]
mcic = mnoZzstvi CO2 rozpusténého v kapalné fazi (tj. 100 ml) [ mg ]

Tc = obsah celkového uhliku v testovaném materidlu [ mg |
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4.6.6 Procentudlni odstranéni substratu po anaerobni biodegradaci na zakladé

hmotnostniho dbytku a hmotnostni ubytek vzorki po hydrolyze

M %2 4 5mnt — T vz
Am — "potatetni konectna *100 (8)
Mypotatecni

Am = hmotnostni ubytek vzorku [ % ]

Mpocatecni = hmotnost vzorku pted expozici [ g ]

Mkonecna = hmotnost vzorku po expozici [ g ]

4.6.7 Vypocet stupné hydrolyzy vzorku polyesteri (analyza TOC rozpu$téného
v kapalné fazi po hydrolyze)

C x|/
H=-" "ts100 9)
m* we

H = hydrolyticky stupeni [ % ]

Croc = koncentrace celkového organického uhliku obsazeného vkapalné fazi po hydrolyze
[mg. ]

m = hmotnost vzorku polyesteru pouzitého pii hydrolyze [ mg ]

Wc = obsah uhliku v testované polyesterové folii [ % ]

V| = celkovy objem kapaln¢ faze v mkubacni lahvi (. 100 ml) [ 1]
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Testanaerobni biodegradace PBSA v mezofilnim a termofilnim
prostredi
Vzorky vznikajictho bioplynu byly odebirany po dobu 131 dni od zapoceti experimentu

v danych casovych intervalech (viz obrazek 11, osa x). Byla sledovana biodegradace za

anaerobnich podminek v mezofilnim a termofilnim prostredi.

Nize uvedeny obrazek 11 znazortiyje zavislost produkce vznikajictho uhlku, ktery je
obsazen v bioplynu na dob¢ inkubace pro mezofilni podminky.
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Obr. 11 Zavislost hmotnostniho mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CHs a

COz2 na dobé expozice za mezofilnich podminek 37 °C

Slepé stanoveni a biodegradace celuldzy za mezofinich podminek byly provedeny trikrat
vedle sebe. Biodegradace vzorku PBSA byla provedena taktéz tikrat vedle, avsak pro
vyhodnoceni tohoto procesu bylo pouzito jen jedno stanoveni. A to ztoho divodu, Ze

vostatnich dvou mkubacnich lahvich byly analyzovany koncentrace IC (anorganického
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uhliku) nizsi, nez u slepého stanoveni (viz tab. 5). Pro vyhodnoceni mezofilnich podminek

biodegradace byla pouZita inkubacni lahev se vzorekm PBSA o navaZzce 99,6 mg.

Zobrazku 11 je patmé, Ze srostoucim poctem dni inkubace nariistd mnozstvi
vyprodukovaného uhlku (ve form¢ bioplynu). Nejvy$si hmotnostni produkce uhlku u
vzorku PBSA byla dle ptedpokladu posledni 131. den, kdy tato hodnota Cmnila 27,48 mg.
Ztoho vyplyva, ze mikroorganismy obsazené v inokulu postupné spotfebovavaly
organicky substrat az do posledniho 131. dne experimentu. Vzorek semi-krystalické
celulézy vtomto piipadé slouzil jako kontrolni vzorek organického substratu, u kterého byl
piredpoklad velmi dobré biologické rozoztelnosti. Nejvyssi produkce uhliku u vzorku
celulozy nabyvala 75. den inkubace a ¢nila 47,70 mg. Doslo tedy ke spotiebovani veskeré
celulozy.

Anaerobni biodegradace za termofilnich podminek byla provedena obdobnym zpiisobem
jako biodegradace za mezofinich podminek. Termofini podminky pro biodegradaci byly
zajiStény prevedenim celého systému (inkubacni lahve, mnokulum, biomédium a vzorek
PBSA ¢i semi-krystalické celulozy) zmezofinich do termofinich podminek skokem.
Inkubacéni lahve byly vlozeny do termostatu, kde probihala temperace a inkubace systému
pfi teploté 58 °C.

Biodegradace vzorku PBSA za termofilnich podminek byla provedena taktéz tikrat vedle
sebe, tak jako tomu bylo u slepého pokusu a u vzorkli celulozy. Avsak pro vyhodnoceni
tohoto procesu bylo pouzito jen jedno stanoveni. A to ztoho divodu, Ze v ostatnich dvou
inkubacnich lahvich byly analyzovany koncentrace IC (anorganického uhliku) nizSi, nez u
slepého stanoveni (viz tab. 5). Pro vyhodnoceni termofilnich podminek biodegradace byla
pouzita inkubaéni lahev se vzorekm PBSA o navazce 106 mg.

Nize uvedeny obrazek 12 znazortiyje zavislost hmotnostni produkce vznikajiciho uhliku,
ktery je obsazen v bioplynu na dob¢ inkubace pro termofilni podminky.
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Obr. 12 Zavislost hmotnostniho mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CHs a

COz na dobé expozice za termofilnich podminek 58 °C

Zobrazku 12 mizeme vidét obdobny trend, resp. zivislost hmotnostntho mnoZstvi
vyprodukovaného uhliku ve form¢ bioplynu, jako zptedeSlého obrazku 11. Byl zde tedy
ptedpoklad, ¢ hmotnostni produkce uhlku bude u vSech ti vzorkd vy$§i, neZz za
mezofinich podminek. Nejvy$§i hmotnostni mnozstvi vyprodukovaného uhlku u vzorku
PBSA bylo 68. den mkubace a ¢milo 49,57 mg. Mikroorganismy obsazené v mokulu
spotiebovavaly PBSA jako zdroj uhliku a energie pii termofinich podminkédch jen po
ur¢itou dobu (68 dni), kdy byl vidét rostouci trend, a mnozstvi vyprodukovaného uhliku
bylo maximalni. Opét zde bylo pouzito kontrolntho substratu, kterym byla opét semi-
krystalicka celuloza. Dle piedpokladu doSlo opét u tohoto vzorku k velmi dobré biologické
rozlozitelnosti. Nejvyssi hmotnostni produkce uhlku u vzorku celuldzy byla 61. den
inkubace a ¢inila 56,30 mg. Veskera celuloza se tedy v tento den spotiebovala.

Nize uvedeny obrazek 13 znazorfiyje zavislost procentudlntho odstranéni substratu (z

hlediska produkce metanu a oxidu uhli¢it¢ho obsazeného v plynné faz) na dobé¢ inkubace.
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Obr. 13 Zavislost procentudlniho odstranéni substrdtu z hlediska produkce COz a

CHa v plynné fazi na dobé expozice

Obrazek 13 mazornuje, ze u vzorku PBSA ktery byl inkubovan za mezofilnich podminek,
doslo k nejvy$Simu procentudlnimu odstranéni substratu 68. den inkubace (22,82 %). U
vzorku PBSA, ktery byl inkubovan za termofinich podminek, doslo k nejvySSimu
procentudlnfimu  odstranéni substratu, tak jako pii mezofinich podminkach, 68. den
inkubace (32,82 %). Zobrazku 13 Ize také vidét, ze prvnich 25 dni od zapoceti
experimentu dochdzelo pifi mezofinich podminkdch k vySSimu odstranéni substratu, nez
pii podminkdch termofinich. To lze odavodnit existenci tzv. lagové faze, kdy
mikroorganismy obsazené¢ v inokulu byly stile jest¢ adaptovany na mezofilni podminky 37
°C.

U vzorkdl celuloz dochizelo k postupnému odstrafiovani substratu od 1. az po 33. den
inkubace. Hodnota Dg byla vtento den maximilni pro mezofini i termofini podminky. Pfi
mezofilnich podminkdch tato hodnota Cmila 72,47 % a pfi podminkdch termofinich 69,03
%. Ztoho vyplyva, 7 po 33 dnech inkubace doSlo k plné spotiebé celulozy
mikroorganismy. Zvyse uvedenych a ziténych pozatkti lze tedy konstatovat, ze
mtenzitu anaerobni biodegradace vyrazné ovliviiuyje teplota, pifi které tento proces probiha.
Teplota velmi vyrazn¢ ovliviyje enzymatickou aktivitu mikroorganismii  obsazenych
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vinokulu a tim i samotnou uUCinnost procesu anaerobni biodegradace. Pfi termofilnich
podminkadch byla intenzita anaerobni biodegradace cca 30 % vys$i, neZ pfi podminkach

mezofilnich (viz obrazek 13).

Tab. 5 Nameérené parametry vzorkii po anaerobni biodegradaci pro mezofilni a termofilni

podminky
T | Typvzorku [-]|ORP[mV ]|{pH[1]|IC[mg100 mi! ]|@ IC [ mg100 mi? ]
[°C] Vstup -223,7 7,43 1,161 1,161

Slepy pokus -130,6 7,40 11,31

Slepy pokus -132 7,32 11,20 11,49 + 0,34
Slepy pokus -134,4 7,30 11,97
Celuloza -134,4 6,94 13,40

37 Celuloza -146,3 6,95 17,16 15,53 £1,58
Celuloza -91,3 6,82 16,04
PBSA -116,4 7,06 14,02

PBSA -58,8 7,07 9,968 10,99 2,18
PBSA -40,2 7,09 8,978
Slepy pokus -90,1 7,35 13,65

Slepy pokus -86,4 7,32 13,51 13,96 + 0,54
Slepy pokus -88,6 7,18 14,72
Celuloza -56,6 6,97 13,03

58 Celuloza -58,3 6,94 12,19 14,38 £ 2,53
Celuloza -140,9 7,11 17,93
PBSA -98,9 6,99 11,16

PBSA -105,8 7,04 13,62 13,64 + 2,04
PBSA -113,8 7,03 16,15

Tab. 6 Celkové procentudlni odstranéni substratu pri mezofilnich podminkdach 37 °C

Typ vzorku IC [ mg.100 mi? ] Dg[%] Dr[ %]
Slepy pokus 11,49
18,27 22,31
PBSA 14,02
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Hodnota Dt byla vypocitina pro 7. inkubacni lahev se vzorkem PBSA o hodnoté IC =
14,02 mg.l00mi. Navazka PBSA pro anaerobni biodegradaci byla v této inkubacni lahvi
99,6 mg. Obsah uhliku ve vzorku PBSA ¢mni 62,85 %. Pro ostatni dva vzorky PBSA
nebyla tato hodnota pocitana zdivodu nizStho obsahu IC v kapalné faz, nez bylo u
slepého pokusu. U vySe zminénych dvou vzorkit PBSA byla tato hodnota ni’Si z divodu

niz§tho mnozstvi nadavkovaného mokula do inkubacénich lahvi ¢islo 8 a 9.

Ztabulky 6 je patrné, ze po pficteni mnozstvi anorganického uhliku obsaZzeného V kapalné
fazi po biodegradaci k hodnot¢ Dy vychazi hodnota celkového procentudlntho odstranéni
substratu Dt = 22,31 %. Tento narist mélo za nasledek mnozstvi uhlku obsazeného
v COz2, ktery se pomémé dobie rozpousti v kapalné fazi oproti CHa, ktery se vtéto fazi

nerozpousti témet viibec.

Tab. 7 Celkové procentualni odstranéni substratu pri termofilnich podminkach 58 °C

Typ vzorku IC [ mg.100 mi? ] Dg[%] Dt[ %]
Slepy pokus 13,96
Py P 30,75 34,04
PBSA 16,15

V tomto piipadé byla hodnota Dt vypocitana pro 9. inkubacni lahev se vzorkem PBSA o
hodnoté IC = 16,15 mgloOmll. NavazZka PBSA pro anaerobni biodegradaci byla v této
inkubacni lahvi 106 mg Pro ostatni dva vzorky PBSA nebyla tato hodnota pocitina
z divodu nizStho obsahu IC v kapalné fazi, nez bylo u slepého pokusu. U vySe zminénych
dvou vzorkiit PBSA byla tato hodnota nizSi ze stejného davodu, jako tomu bylo v
predeském pifpadé.

Ztabulky 7 mizeme vidét, Ze po pfiCteni mnoZzstvi anorganického uhliku obsazeného
vkapalné fazi po biodegradaci k hodnot¢ Dy vychazi hodnota celkového procentuaintho
odstranéni substratu Dt = 34,04 %. Tento narGst m¢lo opét za nasledek mnozstvi uhliku
obsazen¢ho v CO2, ktery byl rozpustény v kapalné fazi. Hodnota Dt je vtomto piipadé o
11,73 % wvyssi, nez hodnota celkového procentualniho odstranéni substratu v mezofinich
podminkach.
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Tab. 8 Hmotnostni ubytek PBSA po anaerobni mezofilni a termofilni biodegradaci

% tbytku PBSA
Trec] meesa pied [g] | Mpesa po[g] 20 biodegradaci Primér

0,0996 0,0714 28,31

37 0,1036 0,0837 19,21 21,99 + 4,48
0,1024 0,0835 18,46
0,1016 0,0589 42,03

58 0,1069 0,0544 49,11 45,44 + 2,90
0,1060 0,0581 45,19

Vyse uvedené vysledky hmotnostnich ubytkii a celkovych procentudlnich odstranéni
vzorkit PBSA nam potvrzuji, Ze teplota, pii které anaerobni biodegradace probiha, vyrazné
ovliviiuje jeji pribéh. Diky témto vysledkiim lze tedy konstatovat, ze pii teploté 58 °C
probiha anaerobni biodegradace PBSA intenzivnéji. Hmotnostni ubytek PBSA pfi
termofilni teplot¢ 58 °C ¢inil 45,44 = 2,90 %, a byl cca 2x vysSi, nez pii mezofilni teploté
37 °C. Pii mezofilni teplot¢ 37 °C ¢nil hmotnostni ubytek PBSA 21,99 + 4,48 %.

Vyslednd hodnota Dr, kterd byla vypolitdina za mezofinich podminek, poméme dobie
koresponduje s hodnotou procentualniho hmotnostniho tbytku, ke kterému doslo za téchto
podminek. Vysledna hodnota D, kterd byla vypocitdna pro termofilni podminky, byla cca
11 % nizsi, neZ hodnota hmotnostntho Ubytku, ke kterému doSlo za téchto podminek. To
lze odlvodnit tim, Ze pfi anaerobni biodegradaci, ktera probihala pfi teplot¢ 58 °C, doslo
vyraznéjsi degradaci foli PBSA, nez ke kterému doslo pfi biodegradaci, ktera probihala za
teploty 37 °C. To m¢lo za nasledek moZznou ztratu hmotnosti vzorkli pfi jejich odbéru po

filtraci celého systému a pfi jejich nasledném vaZeni na analytickych vahach.

5.1.1 Provedeni analyzy DSC u vzorkii PBSA po mezofilni a termofilni anaerobni

biodegradaci

U vzork®, které byly odebrany béhem biodegradacniho experimentu, byla pomoci metody
DSC stanovena teplota tani, teplota krystalizace a stupen krystalinity. Vysledky jsou

uvedeny V tabulce 9, zobrazené nize.
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Tab. 9 Vysledky analyzy DSC

Typ vzorku [ -] Tm [°C] | x[%] | Tc[°C] x[% ]

T[°C]
PBSA 0D 90,08 41,15 40,00 48,31
PBSA 131D 0,09969 91,79 45,72 40,35 45,74
37 PBSA 131D 0,10369 91,81 40,85 43,34 41,38

PBSA 131D 0,1024g 91,81 41,16 43,02 43,69

PBSA 131D 0,10169 93,15 58,63 50,29 56,25

58 PBSA 131D 0,10699 93,98 50,59 51,30 50,48

PBSA 131D 0,1060g 93,61 50,72 50,21 50,93

Tm = teplota tani [ °C ], Tc = teplota krystalizace [ °C ], y = stupen krystalinity [ % ]

Ztabulky 9 lze vidét, Z¢ po 131 dnech anaerobni biodegradace vzorki PBSA doslo
K narGstu teploty tani, teploty krystalizace a stupné krystalinity. Vyraznéj$i zmény
v méfenych parametrech vykazovaly vzorky PBSA inkubované pii 58 °C. Pii teplot¢ 37 °C
doslo k nartistu teploty krystalizace zhodnoty 40,00 °C (vychozi hodnota nulty den) na
primérnou teplotu krystalizace 42,24 + 1,34 °C. Pii inkubaci za 58 °C doslo k narlstu
teploty krystalizace z hodnoty 40,00 °C na pramérnou teplotu krystalizace 50,60 + 0,50 °C.
Tento vyraznéj$i nartst teplot krystalizaci, ktery se projevil za termofinich podminek,
nastal zfejm& ztoho divodu, Ze veSkeré amorfni Casti fetézch PBSA podlehly hydrolyze a
nasledn¢ biodegradovaly. V fetézcich PBSA pak zbyly pouze krystalické Casti této latky.
Krystalické c¢asti fet€ézch PBSA podléhaji hydrolyze a biodegradaci obtiznéji neZz casti
amorfni (amorfhi Casti vykazuji vys$i pohyblivost nad teplotu skelného piechodu, nez Casti
krystalické). Nasledné¢ doslo k tomu, ze zbylé krystalické casti fetézci zpusobily zvySeni
teploty krystalizace PBSA ve srovnani s vychozim vzorkem (tzv. PBSA - nulty den).
Teplota tani vzrostla po 131 dnech mezofini anaerobni biodegradace z hodnoty 90,08 °C
(vychozi hodnota nulty den) na primérnou teplotu tani 91,80 £ 0,01 °C. Pii termofilnich
podminkach tato hodnota vzrostla z hodnoty 90,08 °C na teplotu 93,61 + 0,34 °C. Dale
bylo ziSt€no, Ze jak pii mezofinich, tak 1 pfi termofinich podminkach anaerobni
biodegradace PBSA doSlo u tohoto vzorku k narlGstu stupné krystalinity (pfi zménach
teploty tani i zménach teploty krystalizace). Diky vysledkim uvedenym v tabulce 8
mizeme tedy konstatovat, Ze teplota, pii které anaerobni biodegradace probihala,

ovliviovala jeji prabéh a rovnéz 1 zmény v morfologickych vlastnostech PBSA. Se
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zvySujici se teplotou anaerobni biodegradace dochazelo u vzorkii PBSA k vyrazngj$imu

narGstu hodnot teplot krystalizaci, teplot tani a hodnot stupiii krystalinity.

5.1.2 Provedeni analyzy ATR-FTIR

Analyza ATR-FTIR byla provedena v rozsahu vinoétu 500 — 3 500 cml. Ke 7iSténi zmén
absorbanci u vzorki foli PBSA, které byly biodegradovany za mezofinich a termofilnich
podminek, byly pouzity vzorky PBSA nulty den (srovnavaci vzorek), 64. den a 131. den.
Vysledky analyzy jsou uvedeny nize.

Na obrazcich 14 a 15 mizeme vidét zavislost absorbance vzorkti PBSA na jejich vinoctu.
Nejvyssi piky, které jsou znazornény na obou obrazcich, odpovidaji vinoctu o hodnoté
1710 cm? a piedstavuji finkéni skupinu C=0. U skupiny C=0O dochazi b&hem procesu
biodegradace Kk nejvyraznéjSim zménam absorbanci, protoze tato skupina se Vv ietézci
PBSA vétvi, a tim umoziuje snadngjSi pfistup molekuldm vody a mikroorganismim, nez
ostatni funkéni skupiny. Ddle je zde pomérné vyrazny pik u funkéni skupiny -C-O-C-,
které odpovida vinocet o hodnot¢ 1150 cnrl. Tato skupina je esterova a nachazi se
Vlnedrnim fetézci PBSA. U této funkéni skupiny doSlo taktéZ k pomémné vyraznym

zménam absorbanci.
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Obr. 14 ATR-FTIR spektrum vzorkit PBSA po mezofilni anaerobni biodegradaci
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Obr. 15 ATR-FTIR spektrum vzorkit PBSA po termofilni anaerobni biodegradaci
1,2
—— PBSA 0D
107 (C=0)
oo —— PBSA 64D 37°C
nasycenc estery
0,8 1

0,0

——PBSA 131D 37°C

1600

1700 1 800
o[cml]

Obr. 16 Vyrez ATR-FTIR spektra zobrazujici zmény ve funkcni skupine C=0, ke

kterym dochazelo behem procesu anaerobni mezofilni biodegradace
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Zobrazku 16 lze vidét, ze srostouci dobou expozice PBSA dochazelo k postupnému
poklesu absorbance funkéni skupiny C=0O. Po 64 dnech expozice doslo k poklesu
absorbance zhodnoty 1,030 (nulty den) na hodnotu 0,891. Po 131 dnech expozice doslo
k poklesu absorbance zhodnoty 1,030 (nuity den) na hodnotu 0,305. Tento pokles
absorbanci funk¢nich skupin C=0O potvrdi, 7z béhem mezofini anaerobni biodegradaci
dochazelo k postupnému tbytku, resp. odbouravani PBSA.

Z obrazku 17 miizeme vidét, Ze s rostouci dobou expozice PBSA dochazelo k postupnému
poklesu absorbance funk¢éni skupiny C=O, tak jako v pfedchozim piipadé. Po 64 dnech
expozice doSlo k poklesu absorbance zhodnoty 1,030 (nuity den) na hodnotu 0,639. Po
131 dnech expozice doslo k poklesu absorbance z hodnoty 1,030 (nulty den) na hodnotu
0,101. Tento pokles absorbanci funk¢nich skupin C=0O ndm potvrdil, ze béhem termofini
anaerobni biodegradaci dochdzelo k postupnému ubytku, resp. odbouravani PBSA.
Vlivem zvySené¢ termofini teploty b&hem celé doby expozice vzorkdh doslo
k intenzivnéj$imu poklesu absorbanci funkénich skupin C=O po 64 dnech a 131 dnech
inkubace, nez pii mezofilnich podminkéach.
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Obr. 17 Vyrez ATR-FTIR spektra zobrazujici zmény ve funkcni skupine C=0, ke

kterym dochazelo béhem procesu anaerobni termofilni biodegradace
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v

Na zikladé vySe uvedenych poznatkli lze tedy konstatovat, ze pribéh anaerobni
biodegradace vyrazn€ ovliviiyje teplota, pii které tento proces probihd. S rostouci teplotou,

pii které anaerobni biodegradace probiha, dochazi k intenzivnéj§imu odbourani PBSA.

Jbilou a kolektiv [19] provedli anaerobni biodegradaci PBSA za teploty 35 °C po dobu 33
dnil, kdy po 33 dnech doslo k biodegradaci této latky z 6 = 0,6 %. V naSem piipadé¢ byla
provedena anaerobni biodegradace za teploty 37 °C, a po 33 dnech doslo zhlediska
produkce bioplynu obsazeného v plynné fazi k biodegradaci PBSA z 13,63 %. Tato
zvySend, hodnota byla nejsplS zpisobena vysSi teplotou, nez pii které provadéh
biodegradaci Jbilou a kolektiv. Dale bylo pouzto jiného druhu inokula (anacrobniho kalu),
které melo pravdépodobné¢ jiny obsah mikroorganismi, nez inokulum pouzité v nasem

piipadé (anaerobni kal z COV Malenovice).
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5.2 Abioticka hydrolyza PBS, PBSA, PBAT a PBT ve vodném

pufrovaném prostiedi

V ramci diplomové prace byly stanoveny vlastnosti vzorkii polymertt v pribéhu abiotické

hydrolyzy pomoci ur¢eni hodnot TOC, ATR-FTIR.

5.2.1 Stupei hydrolyzy PBS, PBSA, PBAT a PBT vypocditany na zakladé celkového

organického uhliku rozpusténého v kapalné fazi

Nize uvedené obrazky 14, 15, 16 a 17 graficky zndzoriuji zavislost stupn¢ hydrolyzy
vzorkit PBS, PBSA, PBAT a PBT na dobé¢ expozice pii teplotach 37 °C, 58 °C a 70 °C.
Stupenn hydrolyzy byl vypocitdn na zdkladé ziSténych hodnot hmotnostnich koncentraci
celkového organického uhliku (TOC), ktery byl obsazen ve vodnych fazich po hydrolyze a
pomoci znamé navazky vzorku, kterd byla pro hydrolyzu pouzita. TOC byl ve vodnych
fazich obsazen ve form¢ dvojsytného alkoholu (butan 1,4 - diol) a ve form¢ organickych
kyselin (jantarovd kyselina, adipova kyselina, tereftalovd kyselina). Tyto vySe uvedené
produkty vznikaly postupné b&hem procesu hydrolyzy pii Stépeni polymernich fetézch

danych vzorkli polyesterd.

Na obrazku 18 lze pozorovat, Ze s rostouci teplotou a dobou expozice postupné nartstal
hydrolyticky stupeni PBS. Pfi teplotach 37 °C a 70 °C dosahl hydrolyticky stupen
nejvyssich hodnot pfi poslednim 131. dnu expozice. Pii teplot¢ 37 °C dosahl hydrolyticky
stupent PBS hodnoty 7,457 % a pii teplot¢ 70 °C dosahl hodnoty 69,98 %. Pfi teploté 58 °C
dosahl hydrolyticky stupen nejvyssi hodnoty 64. den expozice. Po 64 dnech expozice PBS
nabyval hydrolyticky stupenn PBS hodnoty 33,45 %. Po 64 expozice doslo k mirnému
poklesu stupné hydrolyzy z hodnoty 33,45 % (64. den) na hodnotu 30,66 % (131. den).
Tento nepatrny pokles byl ziejmé zptsoben snizenou rychlosti uvolilovani vznikajicich
oligomerti a monomeru (butan — 1,4- diol a jantarova kyselina) do vodného prostiedi, ke
kterému dochazi v disledku $tépeni polymernich fetézcti PBS. Z toho vyplyva, Ze stupen
hydrolyzy PBS vyrazné¢ ovliviiuje teplota, pfi které tento proces probiha.
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Obr. 18 Zavislost stupné hydrolyzy PBS na dobé expozice a teploté

Tab. 10 Porovndni hmotnostnich ubytkii a stupiii hydrolyzy PBS po 131 dnech expozice
pro teploty 37 °C, 58 °C a 70 °C

Teplota [ °C]

Ubytek hmotnosti [ % ]

Stupent hydrolyzy [ % ]

37 12,68 7,457
58 30,19 30,66
70 67,40 69,98

Stupn¢ hydrolyzy PBS stanovené¢ dle naristu koncentrace TOC v pufru koresponduji
S hmotnostnimi ubytky vzorkti PBS, ke kterym doslo po 131 dnech expozice.

Z obrazku 19 mizeme vidét, ze Srostouci teplotou a dobou expozce, pfi které hydrolyza
probihala, dochazelo k postupnému navySovani hydrolytického stupné PBSA. Nejvyssiho
stupné hydrolyzy bylo dosazeno posledni 131. den expozice. Pii teplot¢ 37 °C
dosahl hydrolyticky stupeit PBSA 9,066 %, pii teploté¢ 58 °C dosahl 53,88 % a pfi teploté
70 °C dosahl hodnoty 71,55 %. Ztoho vyplyva, Ze stupenn hydrolyzy PBSA vyrazné

ovliviiuje teplota, pii které tento proces probiha.
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Obr. 19 Zavislost stupné hydrolyzy PBSA na dobé expozice a teploté

Tab. 11 Porovndni hmotnostnich ubytkii a stupiii hydrolyzy PBSA po 131 dnech expozice
pro teploty 37 °C, 58 °C a 70 °C

Teplota [ °C]

Ubytek hmotnosti [ % ]

Stupens hydrolyzy [ % ]

37 - 9,066
58 51,29 53,88
70 78,07 71,55

Stupné¢ hydrolyzy PBSA stanovené dle narGstu koncentrace TOC v pufru koresponduji

S hmotnostnimi Ubytky vzorkti PBSA, ke kterym doSlo po 131 dnech expozice.

Z obrazku 20 mizeme vidét, Ze s rostouci dobou expozice a S rostouci teplotou nartstal

hydrolyticky stupen PBAT. Tento stupeii dosdhl nejvysSich hodnot v posledni 131. den

expozice. Dle predpokladu byla nejnizSi hodnota hydrolytického stupné¢ PBAT z hlediska

porovnani teplot v posledni den expozice pii mezofini teploté¢ 37 °C, a dosahla 10,25 %.

Vyrazné vyssiho hydrolytického stupné bylo dosazeno Vtento den pii termofilni teploté 58
°C, kdy tato hodnota dosadhla 64,99 %. Nejvyssi hydrolyticky stupen PBAT nastal
Vposledni den expozice pii teplot¢ 70 °C, a jeho hodnota dosahla 75,60 %. Ztoho
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Obr. 20 Zavislost stupné hydrolyzy PBAT na dobé expozice a teploté

Tab. 12 Porovnani hmotnostnich ubytkii a stupnii hydrolyzy PBAT po 131 dnech expozice
pro teploty 37 °C, 58 °C a 70 °C

Teplota [ °C]

Ubytek hmotnosti [ % ]

Stupen hydrolyzy [ % ]

37 16,00 10,25
58 61,98 64,99
70 83,52 75,60

Stupné¢ hydrolyzy PBAT stanovené dle narGstu koncentrace TOC v pufru koresponduji

S hmotnostnimi Ubytky vzorkii PBSA, ke kterym doslo po 131 dnech expozice.

Z obrazku 21 mizeme vidét, ze u vzorkti PBT inkubovanych pii teplotach 37 °C, 58 °C a

70 °C dochazelo v zavislosti na rostouci dob& expozice jen K velmi nepatrnému nardstu

hydrolytického stupné téchto vzorkl. V posledni 131. den expozice a pii teploté¢ 37 °C
doséhl hydrolyticky stupeit PBT hodnoty 0,8629 %, pfi teploté¢ 58 °C 1,555 % a pii teploté
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70 °C 3,127 %. ZvySse uvedenych vysledkll Ize tedy konstatovat, ze PBT odolava

hydrolyze, a to ipfi zvySenych teplotich jako jsou teploty 58 °C a 70 °C.
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Obr. 21 Zavislost stupné hydrolyzy PBT na dobé expozice a teploté

Tab. 13 Porovnani hmotnostnich ubytkii a stupnii hydrolyzy PBT po 131 dnech expozice
pro teploty 37 °C, 58 °C a 70 °C

Teplota [ °C]

Ubytek hmotnosti [ % ]

Stupen hydrolyzy [ % ]

37 1,765 0,8629
58 1,068 1,555
70 3,247 3,127

Stupné hydrolyzy PBT stanovené dle narGstu koncentrace TOC Vpufiu koresponduji

S hmotnostnimi Ubytky vzorkii PBSA, ke kterym doslo po 131 dnech expozice.

Zvyse uvedenych vysledkii miizeme konstatovat, ze vSechny vySe uvedené vzorky, krome

vzorki PBT lze podrobit abiotické hydrolytické degradaci ve vodném pufrovaném

prostiedi pii zvySenych teplotach 58 °C a 70 °C. Se zvySujici se teplotou a dobou expozice
dochaz k nartstu stupné hydrolyzy a hmotnostniho tbytku PBS, PBSA a PBAT. Velikost
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stupné hydrolyzy vyse uvedenych tii polyesterti nasleduje v tomto potradi: PBAT > PBSA
> PBS.

5.2.2 Analyza ATR-FTIR vzorki PBS, PBSA, PBAT a PBT po hydrolyze

Analyza ATR-FTIR byla provedena v rozsahu vino¢tu 500 — 2 500 cnrl. Ke 7isténi zmén
absorbanci u vzorkt foli PBS, PBSA, PBAT a PBT, které byly hydrolyzovany za teploty
37 °C, 58 °C a 70 °C, byly pouzity vzorky foli nulty den (srovnavaci vzorek) a 131. den,
tedy pocatek experimentu a konec experimentu. U vzorku PBAT byla navic proméiena

cela Casova fada v terminech 0, 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 a 131 dni expozice.

Na obrazku 22 je znazornéna zavislost absorbance na vinoctu pro vzorky PBAT nulty den
(pocatek experimentu) a pro vzorky PBAT po 131 dnech expozice (teploty 37 °C, 58 °C a
70 °C). V obrazku 22 jsou dale zndzornény jednotlivé funk¢ni skupiny, kterym odpovida
dany pk o dané hodnoté vino¢tu. Vinocet 726 cm! charakterizuje aromatickou skupinu
(CH) vpoloze 1,4 (poloha -para). Skupiné¢ nasycenych ester (COC) odpovida vinocet o
hodnoté 1100 cml. Karbonylové skupingé (C=0) v nasycenych esterech odpovida vinocet
o0 hodnot¢ 1710 cmr.
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Obr. 22 ATR-FTIR spektrum vzorkii PBAT pred expozici a po 131 dnech expozice
pro teploty 37 °C, 58 °C a 70 °C

Nasledujici vytezy spekter vzorkiit PBAT, PBSA, PBS a PBT jsou soustiedény na funkcni
skupinu C=0, u které dochdzelo u téchto vzorkii k nejvyraznéjSim zméndm absorbanci

Vv zavislosti na dob¢ expozice hydrolytické degradace.

Na obrazku 23 Ize pozorovat celou Casovou fadu PBAT, ktera zobrazuje zavislost velikosti
hodnoty absorbance PBAT na dobé expozice pfi teplot¢ 58 °C. Z vySe uvedeného obrazku
je jednoznaéné patrné, Ze vyrazny pokles absorbance nastal pii stejné teplot€¢ ve vSech
odbérovych terminech az vposledni 131. den expozice. V tento den doslo k poklesu
absorbance z hodnoty 0,665 (nulty den) na hodnotu 0,075 9.
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Obr. 23 Vyrez ATR-FTIR spektra casové rady PBAT zobrazujici zmény ve funkcni
skupiné C=0, ke kterym dochdazelo behem procesu hydrolytické degradace PBAT,
ktera probihala pri teplote 58 °C

Na obrazku 24 mizeme vidét, Ze po 131 dnech expozice doSlo u vzorkli PBAT k mirnému
poklesu absorbance funkéni skupmy C=0O zhodnoty 0,465 (nulty den) na hodnotu 0,448
(131. den a teplota 58 °C). Vyraznéjsi pokles nastal po 131 dnech expozice pii teplot¢ 70
°C, kdy doslo k poklesu absorbance z hodnoty 0,465 na hodnotu 0,131. Z toho vyplyva, Ze
pti zvySené teplot¢ 70 °C probihd hydrolytickd degradace u€innéji, nez pfi teplot¢ 37 °C a
58 °C.
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Obr. 24 Vyrez ATR-FTIR spektra zobrazujici zmény ve funkcni skupiné C=0, ke
kterym dochazelo behem procesu hydrolyticke degradace u vzorkit PBAT pri
teplotach 37 °C, 58 °C a 70 °C

Na obrazku 25 mizeme vidét ATR-FTIR spektrum PBSA. S rostouci teplotou, pfi které
hydrolyticka degradace probihala, dochazelo u vzorki PBSA k postupnému poklesu
absorbanci funkénich skupin C=O. Absorbance vzorkli PBSA klesla z pivodni hodnoty
0,533 (nulty den) az na hodnotu 0,171 (131. den, teplota 70 °C).
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Obr. 25 Vyrez ATR-FTIR spektra zobrazujici zmény ve funkcni skupine C=0, ke
kterym dochdazelo béhem procesu hydrolytické degradace u vzorkii PBSA pri
teplotach 37 °C, 58 °C a 70 °C

Na obrazku 26 Ize vidét vytez ATR-FTIR spektra vzorkii PBS nulty den a po 32 dnech
expozice. Pfi vSech tfech teplotich doSlo po 32 dnech expozice k mirnému nardstu
absorbanci funk¢ni skupiny C=0. K vyraznému ubytku funk¢ni skupiny C=0O doSlo az po
131 dnech expozice.
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Obr. 26 Vyrez ATR-FTIR spektra zobrazujici zmény ve funkcni skupiné C=0, ke
kterym dochazelo behem 32 dnii procesu hydrolytické degradace u vzorku PBS pri
teplotach 37 °C, 58 °C a 70 °C
Na obrazku 27 mizeme vidét, ze u vzorkli PBT nedochdzelo téméf k Zadnym zménam
absorbanci ani pifi zvySenych teplotach (58 °C a 70 °C). To potvrdilo ptedpoklad, ze

vzorky PBT jsou rezistentni vici abiotické hydrolytické degradaci.
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Obr. 27 Vyrez ATR-FTIR spektra zobrazujici zmény ve funkcni skupine C=0, ke
kterym dochazelo behem procesu hydrolytické degradace u vzorku PBT pri
teplotach 37 °C, 58 °C a 70 °C

Zvyse zjisténych a uvedenych vysledki analyzy ATR-FTIR Ize konstatovat, ze vzorky
PBSA lze pomérné snadno podrobit hydrolytické degradaci za zvySenych teplot (58 °C a
70 °C). Vzorky PBAT lze taktéz podrobit hydrolytické degradaci za téchto podminek, a to
nejlépe pii teplot¢ 70 °C. Pii teplot¢ 58°C dochazi zhlediska analyzy ATR-FTIR spektra
PBAT k vyraznym zménam az po 131 dnech expozice. Vzorky PBS lze taktéz podrobit
hydrolytické degradaci pii teplot€¢ 58 °C a 70 °C, ovSem nastava zde problém s odbérem
vzorkil po hydrolyze. Tyto vzorky byly po 131 dnech expozice témét Gpin¢ degradovany a
byly nekompaktni. Proto bylo nevhodné pouzit tyto vzorky k analyze ATR-FTIR. Pro tuto
metodu je vhodné pouzit kompaktni vzorky, které jsou schopny pokryt celou plochu

meficitho krystalu (provést odbéry v diivéjSich terminech).

V porovnani s FT-IR spektrem PBAT, kter¢ proméfili po 30 dnech expozice Rajendran
Muthuraj a kolektiv [14] (proces probihal po dobu 30 dnd, pii teplot¢ 50 °C a relativni
vlhkosti 90 %) jsme dosh k nasledujicimu zavéru. Po 32 dnech expozice PBAT ve vodném
pufiovaném prostiedi pii teplot€¢ 58 °C nedoSlo vzhledem k analyze ATR-FTIR spektra
funk¢ni skupmy C=0O ve vzorku PBAT k Zddnym zméndm. K vyrazné zméné (resp.
poklesu absorbance) dosSlo az po 131 dnech expozice, viz obr. 23. Tento vysledek
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potvrzuje, ze k vyrazné hydrolytické degradaci PBAT dochaz pti termofilni teplot¢ (50 —
60 °C) vzhledem ke stupni hydrolyzy az po vice jak 64 dnech expozice, viz obr. 20,
cervend kiivka. Vysledky znaSi analyzy ATR-FTIR spektra funk¢ni skupiny C=0 ve
vzorku PBAT koresponduji s vysledky analyzy FT-IR spektra PBAT, kterou provedli
Rajendran Muthuraj a kolektiv.
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ZAVER
Diplomova prace se zabyvala abiotickou hydrolyzou PBS, PBSA, PBAT a PBT ve vodném

pufrovaném prosttedi a anaerobni biodegradaci PBSA v mezofinin a termofinim
prostiedi.

PBS, PBSA, PBAT a PBT wve form¢ foli tloustky 140 um byly podrobeny hydrolyze
v prostiedi fosfatového pufru o pH 7,02 pii teplotach 37 °C, 58 °C a 70 °C po dobu 131
dni. Stupeit hydrolyzy byl vyhodnocen na zakladé¢ analyzy rozpusténého organického
uhliku uvolnéného do kapalné faze. Soucasné byl ziStovan hmotnostni ubytek folii a dale
byla u nich provedena analyza ATR-FTIR za ucelem posouzeni zmén v polymeru.

Po 131 dnech expozice PBS bylo dosazeno hydrolytického stupné 7,457 % (pii 37 °C),
30,66 % (pii 58 °C) a 69,98 % (pti 70 °C).

U vzorkd PBSA bylo po 131 dnech expozice dosazeno hydrolytického stupné 9,066 % (pti
37 °C), 53,88 % (pii 58 °C) a 71,55 % (pii 70 °C).

Vzorky PBAT hydrolyzovaly ze vsech ctyf polyesterti nejlip. Pfi teplot¢ 37 °C po 131
dnech expozice dosahoval stupenn hydrolyzy 10,25 %, 64,99 % (pii 58 °C) a 75,60 % (pfi
70 °C).

Stupeni hydrolyzy PBT dosahl po 131 dnech expozice 0,862 9 % (pii 37 °C), 1,555 % (pfi
58 °C) a 3,127 % (pii 70 °C).

Ve vSech piipadech koresponduji stupné hydrolyzy stanovené dle nartistu TOC
V odebranych vzorcich kapalné fize s hmotnostnimi ubytky danych vzorkd.

Analyza ATR-FTIR spekter nam pomohla poodhalt, zda dochdzi ke zméndm v
chemickych strukturdich danych vzorki. Dle poklesu ¢i narlistu absorbanci funkénich
skupin C=0 jsme posuzovali, zda dosSlo k odbourani danych vzorkl. Prikazné poklesy
absorbanci se projevily u vzorki PBSA a PBAT, a to pfedevSim pfi teploté¢ 70 °C.

Stupent hydrolyzy testovanych polyesteri PBS, PBSA a PBAT se vyrazné zvySoval

S rostouci teplotou a dobou pokusu

PBT nepodléhal hydrolyze ani pii vysSich teplotach 58 °C a 70 °C. Tato polymerni latka je
diky své chemické struktufe vici abiotické hydrolyze do jisté miry rezstentni.
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Dalsi ¢ast diplomové prace byla zaméfena na anaerobni biodegradaci PBSA v anaerobnim
mezofinim (pfi 37 °C) a termofinim (pii 58 °C) prostiedi Biodegradace probihala po
dobu 131 dni vprostiedi vyhnilého kalu zCOV v Malenovicich. Procentualni odbourani
PBSA Dbylo vyhodnoceno dle produkce bioplynu, jehoz slozeni bylo analyzovano pomoci
plynové chromatografie.

Za mezofinich podminek 37 °C doslo po 131 dnech expozice k biodegradaci PBSA
222,31 %. Hmotnostni ubytek PBSA po 131 dnech biodegradace ¢mil 21,99 + 4,48 %.
Hmotnostni ubytek dobie korespondoval s hodnotou procentualntho odstranéni substratu.
Stupen abiotické hydrolyzy dosdhl 9,066 %. Pravdépodobné se na biodegradaci ucastnily i
hydrolyzyjici enzymy.

Za termofilnich podminek 58 °C doSlo po 131 dnech expozice k biodegradaci PBSA
234,04 %. Hmotnostni ubytek PBSA po 131 dnech expozice ¢nil 45,44 + 2,90 %. Stupein
abiotické hydrolyzy dosahl 53,88 %. Hmotnostni Ubytek pomémé dobie korespondoval

S hodnotou procentudlniho odstranéni substratu.

Analyza ATR-FTIR wvzorki PBSA po anaerobni mezofini a termofini biodegradaci
potvrdila, Ze Srostouci dobou expozice a teplotou, pii které tento proces probihal,
dochazelo Kk intenzivn€j$imu poklesu absorbanci finkénich skupin C=0. To mélo za

nasledek postupné zvySovani intenzity odbouravani PBSA.

Déle byla provedena analyza DSC vzorki PBSA po anaerobni mezofilni a termofilni
PBSA a bylo ziSténo, ze po 131 dnech biodegradace doslo za mezofilnich i1 termofilnich
podminek k nariistu teploty tani, teploty krystalizace a stupné krystalnity PBSA. Pii
termofinich podminkach byl tento narust intenzivnéj$i (viz tabulka 9). Tento nartst byl
vzorcich pak zistaly jen krystalické casti fet¢zci PBSA. Tyto krystalické casti fetézct
PBSA podlEhaji hydrolyze a nasledné biodegradaci jen velmi obtizné z divodu nizsi

pohyblivosti, nez kterou vykazuji amorfni ¢asti fetézcli nad teplotou skelného prechodu.

Teplota, pii které anaerobni mezofini a termofini biodegradace probiha, vyrazné
ovlivije jeji pribéh. Se zvySujici se teplotou a dobou expozice dochazi k vyssi intenzité
odbourani PBSA.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ATR-FTIR

TOC
DSC
H

Dg

Dt

MCco2
MCcHa
IC

TC
Cpolymemi
Chiomasa
Crezidualni
PLA

Muw

Tlisovani filmi

Tpii lisovani folii

Zeslabeni celkové odrazivosti paprska infracerveného zareni

s Fourierovou transformaci

Total organic carbon (celkovy organicky uhlik) [ mg.F! ]
Diferencidlni skenovaci kalorimetrie

Stupen hydrolyzy [ % ]

Procentualni odstranéni substratu z hlediska produkce CO2 a CHs
v plynné fazi na dobé expozice [ % |

Celkové procentualni odstranéni substratu z hlediska produkce
CO2 a CHavplynné fazi se zapocitanym mnoZstvim anorganického
uhliku rozpusténého v kapalné faz [ % ]

Mnozstvi vyprodukovaného uhlku ve formé CO2[ mg ]
Mnozstvi vyprodukovaného uhlku ve formé CHs [ mg ]
Inorganic carbon (anorganicky uhlk) [ mgl! ]

Total carbon (celkovy uhlk) [ mgl?! ]

Uhlk obsazené v polymerni latce

Uhlik obsazeny v biomase po biodegradaci

Zbytkovy uhlik po biodegradaci

Polymlé¢na kyselina

Molekulova hmotnost [ g.mol?! ]

Doba, po kterou probihalo lisovani polyesterovych folii [ min ]

Teplota, pii které probihalo lisovani foli [ min ]
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