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ABSTRAKT

Diplomova prace je zamétena na studium abiotické oxidace a biodegradace polyethy-
lenu s prooxidanty. Abiotické oxidaci pfi 50°C byl vystaven PE s obsahem 5 % prooxidan-
tu na bazi manganu. Béhem sledovani vzorku po dobu 184 dni nebyla FTIR spektroskopii
pozorovana zadna znamka oxidace projevujici se pritomnosti karbonylového piku. Biode-
gradaci bylo podrobeno osm vzorkid polyethylenu s prooxidanty. VSechny vzorky byly
pied biodegradacnimi testy podrobeny fizené abiotické oxidaci. V prostiedi kompostu byla
nejvyssi mineralizace pozorovana u vzorku s prooxidantem na bazi manganu, Zeleza a zin-
ku, kde po 244 dnech dosahla 27 %. V ptidnim prostiedi byl nejvice mineralizovan vzorek
s prooxidantem na bazi manganu a to ze 16 % za 518 dni. Po biodegradaci byla na povrchu

vzorkl prokéazana optickou i elektronovou mikroskopii pfitomnost mikroorganismd.

Klic¢ova slova: polyethylen, prooxidanty, abioticka oxidace, biodegradace

ABSTRACT

The thesis is focused on abiotic oxidation and biodegradation of polyethylene contain-
ing prooxidants. Polyethylene sample containing 5 % of manganese based prooxidant mas-
termix was subjected to abiotic oxidation at 50°C. During the observation period, 184 days
long, FTIR spectroscopy did not reveal any sign of oxidation observed as the presence of
carbonyl peak. Eight different samples of polyethylene films containing prooxidants were
subjected to biodegradation tests. Before the start of biodegradation tests the samples were
subjected to controlled abiotic oxidation. Mineralization in compost environment was the
highest for the sample with manganese, iron and zinc based prooxidants, reaching 27 % in
244 days. The highest mineralization in soil environment was 16 % after 518 days for sam-
ple with manganese based prooxidant. At the end of biodegradation tests, the presence of

microorganisms was proved on the surface of samples by optical and electron microscopy.

Keywords: polyethylene, prooxidants, abiotic oxidation, biodegradation
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UVOD

Podstatnou ¢ast komunélniho i primyslového odpadu tvofi polymerni materialy,
mezi nimi nejvice vyrabény a pouzivany polyethylen (PE), nejcastéji ve formé ten-
kych filma. Ve vétsiné ptipadt se jednd o ndkupni tasky, obalovy material, mulcovaci
filmy. VSechny tyto materidly mohou pfi nasledném odstranéni skladkovanim ohrozo-

vat kvalitu pudy.

V soucasné dob¢ se zaCindme vice zabyvat otdzkou odstranéni polymernich mate-
ridlt z prostfedi nez tomu bylo v minulosti. Zejména pokud jde o G¢inky na Zivotni
prostiedi, voln¢ zijici organismy a také o estetickou stranku. Jsou navrhovany mnohé
zpusoby vyuziti a odstranéni v souladu s hierarchii nakladani s odpady, danou Planem
odpadového hospodafstvi Ceské republiky. Hierarchie nakladani s odpady udava po-
vinnost nejdiive predchdzet vzniku odpadl, poté nésleduje moznost materidlového

vyuziti, energetického vyuziti a posledni moznosti je skladkovani.

Z ekonomického hlediska spotiebitele je zddouci co nejdelsi Zivotnost vétSiny ma-
teriall, zejména materidli s technickym pouzitim. Naopak u nékterych vyrobkt, jako
jsou napft. obalové materidly pro jednorazové pouziti, je zddouci pouze omezena Zi-
votnost, aby nedochazelo k hromadéni polymerniho odpadu na skladkach. Separace a
recyklace je Casto ekonomicky a energeticky naroc¢nd, proto vyvijime nové metody
degradace, pfi¢emz jedna z nejslibnéjSich se zatim zdé4 biodegradace. VétSina PE vy-
robkt ale obsahuje stabilizatory, které brani jeho oxidaci pfi zpracovani a naslednému
rozkladu. Tento krok lze urychlit pfidavkem aditiv, zvanych prooxidanty, které po
vycCerpani stabilizatori podporuji oxidaci polymeru. Kombinaci stabilizatort a prooxi-
danti mazeme docilit pozadovanou zivotnost vyrobku z PE a nasledné zajistit jeho
oxidaci a degradaci. K uskute¢néni biodegradace je u PE hlavni ptfekazkou vysoka
molekulova hmotnost, proto je nejdiive dilezité PE fetézec rozstépit oxidaci. I ptes
mnohé¢ studie stale neni jisté, zda je oxidovany material biodegradabilni, byl vSak do-
kazan rGst mikroorganismii na povrchu polymeru a také degradace nizko-

molekularnich produktt abiotické oxidace pomoci mikroorganismil.
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1 ODPADY A POLYMERY

1.1 Odpady

Podle zékona o odpadech je odpad ,,kazda movita véc, které se osoba zbavuje ne-
bo ma umysl nebo povinnost se ji zbavit a piislusi do nékteré ze skupin odpadl uve-

denych v ptiloze €. 1 k tomuto zakonu“[1].

Znacnou ¢ast komunalniho i primyslového odpadu tvofi polymerni materialy. U
prumyslovych odpadi je zpracovani polymerniho odpadu vzhledem k jeho homogeni-
té vétSinou jednoduché. Takovy odpad zpracovava fada firem napf. mletim a granulo-
vanim a vraci zpét do vyrobniho procesu. U komunalniho odpadu se ale jedna o velmi
heterogenni smés. Néklady na tfidéni, transport a zpracovani v tomto piipadé mnohdy
prevysuji cenu kvalitniho primarniho polymeru. Ani moznosti aplikace recyklovanych

plastli se nevyrovnaji aplikacim €istého polymeru [2].

Vzhledem ke stale rostouci produkci odpadového materialu a tim také k rostouci-
mu mnozstvi sklddkovanych odpadu se tento odpad dostava do téla skladky. Tak vy-
vstava otazka, zda muze ovlivnit vlastnosti pidy. Dtlezité také je, zda je tento odpad
schopen se rozlozit nebo ziistava v nezménéném stavu po nékolik generaci a stava se

,prirozenou* slozkou krajiny.

1.2 Polymerni materialy

Polymery mohou byt ptfirodniho nebo syntetického ptivodu. Jsou to makromole-
kularni latky slozené z velkého poc¢tu atoml vdzanych chemickymi vazbami do dlou-
hych fetézctl. Retézce tvoii pravidelné se opakujici ¢asti, nazyvame je stavebni nebo
monomerni jednotky (mery). Pocet stavebnich jednotek udava polymeracni stupen #;
dosahuje hodnoty 10 az 10°. Slou¢eniny s nizkym polymera¢nim stupném (n<10) na-
zyvame oligomery, s vys$sim polymera¢nim stupném (n>10) polymery. Polymery bio-

logického ptivodu se nazyvaji biopolymery nebo biomakromolekularni latky.
Ptirodni polymery mohou byt ptivodni a modifikované (chemicky upravené).

Syntetické délime podle zptsobu vzniku, dle struktury a dle chovani za zvysenych

teplot a pti deformaci. Podle zptisobu vzniku méme polymery pfipravené polykonden-
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zaci, polyadici a polymeraci. Podle struktury rozdélujeme polymery na linearni, roz-

vétveng, zesitované a prostorové zesitované.
Podle chovani za zvySenych teplot:

a) Termoplasty — zahfivanim se stavaji plastickymi, snadno se tvaruji, lze je opa-
kovan¢ ptevést do tuhého ¢i plastického stavu
b) Reaktoplasty — zahfivanim dochazi k chemické zméné¢, nedaji se tvarovat

Podle chovani pii deformaci:

a) Elastomery — mékké, pruzné latky, po uvolnéni deformaéniho napéti se rychle
vraci do piivodniho tvaru

b) Plastomery (plasty) — i¢inkem vn¢jSiho napéti se deformuyji trvale [3, 4].

Asi 30% plasth se na celém svété pouziva jako obalové materidly. Kazdym rokem
se toto mnozstvi zvySuje o 12%. Nartst je zplisoben nahrazovanim jinych materiald,
jako napft. papiru, polymernimi obaly diky jejich lepSim vlastnostem. Plastové obaly
vynikaji lepsi pevnosti, lehkosti, odolnosti vii¢i vodé a vodou Sifenym mikroorganis-
mum. Nejcastéji pouzivané polymery jako obalové materidly jsou polyethylen (PE),
polypropylen (PP), polystyren (PS), polyvinylchlorid (PVC), polyuretan (PUR) ad.
Plastovy odpad je odstranovan pomoci skladkovani, spalovani, recyklace a stale Cast¢-
ji také degradace [6]. Jedna se pfedevsim o polyolefiny (nenasycené alifatické uhlovo-
diky), které tvoii nejvétsi skupinu syntetickych polymert. Jejich odstranéni z prostiedi
mize probihat nékolika zptsoby. Prvni cestou je spalovani za ucelem ziskani energie,
dale mtizou byt mechanicky recyklovany pro ziskani nového materialu, nebo chemic-
ky, solvolyzou s rozpoustédly a katalyzatory, degradovany na nizkomolekuldrni pro-

dukty [5].

1.3 Degradace polymernich materiali

Degradace je nevratny rozkladny proces, pti kterém dochazi k pfeméné sloucenin
na mén¢ slozité produkty. Rozklad se projevuje zménou materidlovych vlastnosti me-
chanického, optického nebo elektrického charakteru, popraskanim, trhlinami, erozi,
zménami barvy, oddélovanim fazi, nebo $tépenim na vrstvy [6,7]. Probihd vlivem
chemického (chemodegradace), fyzikalniho (fotodegradace, termodegradace) nebo

biologického (biodegradace) plisobeni na tzv. aktivnich skupinach. Degradace muze

12
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byt provedena také ultrazvukem, kdy vznikd napéti ve stfedni ¢asti fetézce a dochazi
k trhani nejdelSich fetézct.

Pti chemodegradaci dochazi k rozkladu vlivem chemickych ucinki latek (pH, re-
dox potencial). Dochazi kni pfedevSim u latek, obsahujicich funkéni skupiny.
S pfitomnosti substituentti, funk¢énich skupin, dvojnych vazeb apod., chemicka odol-

nost klesa.

U fotodegradace je pocateCnim prvkem rozkladu UV nebo VIS slune¢ni zéfeni.
Polymery U¢inkem zafeni sit'uji nebo degraduji. Stupen sitovani ¢i rozkladu je dan

davkou zéfeni. V ptitomnosti kysliku mluvime o fotooxidaci.

Termodegradace probiha piisobenim tepelné energie, kdy dochéazi k naruseni che-
mickych vazeb. Priib¢h je charakteristicky vznikem tékavych produktti a uhlikatého
zbytku nedefinovatelného slozeni. Dochazi-li k termodegradaci v kyslikatém prostie-

di, mluvime o termooxidaci [8,9].

1.3.1 Biodegradace

Podle standardi ASTM (American Society For Testing And Materials) je biode-
gradace definovana jako ,,proces, schopny rozlozit materialy na CO,, CH4, vodu, anor-
ganické slouc¢eniny nebo biomasu, ve kterém hlavni mechanismus je enzymatické ptli-
sobeni mikroorganisma®. Schopnost biodegradace je také definovana jako sklon mate-
ridlu rozpadnout se na jeho molekuly pfirozenym procesem (¢asto mikrobidlnim tra-
venim) [7]. Polymerni material mize byt pfimo substratem pro mikroorganismy nebo
je napadan tzv. extracelularnimi enzymy, které mikroorganismy vylucuji, aby mohly
vyuzit jiny substrat. Prvotni naruSeni struktury polymeru nastava fyzikalné-
chemickymi a biologickymi vlivy. Napf. ptisobenim svétla, tepla, stfidani teplot, pfi-
tomnost kysliku, vody, ptisobeni enzymi. Poté nastava absorpce oligomeri a mono-

mert do buné€k a biodegradace [6,9].
Pro biodegradaci musi byt vytvoieny vhodné podminky. A to:
O povaha prostedi - teplota, vlhkost, pH,

0 struktura polymeru a jeho pfisad — pfitomnost hydrolyzovatelnych skupin, pti-

tomnost heteroatomu, ve€tveni fetézce,

0 molekulova hmotnost,

13
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O krystalinita a morfologie [10].

Povaha polymeru a jeho pfisad je u biodegradace dilezitd pro moznost jeho napa-
deni enzymatickym apardtem mikroorganismii. Mikroorganismy pii rozkladu mohou

z polymeru ziskavat predevsim energii, dale uhlik, ptipadné dalsi prvky.

Polymery mohou byt napadany plisnémi i1 bakteriemi, optimalni teplota ristu plis-
ni je 25 az 35 °C, optimalni vlhkost vzduchu nad 95% a pH 4 az 7. Bakterie 1épe ros-
tou v neutralnim, nebo slab¢ alkalickém pH. Obecné plati, ze polymery s vysokou mo-

lekulovou hmotnosti se hiife rozkladaji nez napt. monomery ¢i oligomery [6,9].

Biodegradace mtize probihat aerobné, nebo anaerobné. Pti aerobni biodegradaci,
v pfirod¢, v kompostu, dochazi k rozkladu heterogenni organické hmoty smiSenou
mikrobidlni populaci ve vlhkém, teplém prostifedi. Kone¢nymi produkty jsou oxid uh-
licity, voda a mikrobialni biomasa. Pti anaerobni biodegradaci, napt. v sedimentech,
skladkach, mikroorganismy rozkladaji organickou hmotu do vzniku methanu, oxidu

uhli¢itého, vody a mikrobidlni biomasy [6].

1.3.2 Ochrana proti degradaci

Negativem pouzivani polymeri je kromé vycerpavani fosilnich zdrojt k jejich vy-
robé také dlouha doba jejich rozkladu. Samotné polymery jsou ¢asto pomérné citlivé
k degradaci pisobenim environmentalnich faktort. Proto se pti vyrobé provadi ochra-
na proti starnuti a degradaci ptfidavkem stabilizatort, pfed¢iSténim polymeru, odstra-
nénim poruchovych a aktivnich center nebo zménou molekularni a nadmolekularni
struktury. Nejcastéj$i metodou ochrany je piidavek stabilizatord. Stabilizatory se
k polymeru ptidavaji v rizné fazi vyroby jako ptisady nebo se na n¢j vazou chemicky,
s cilem zabranit oxidaci béhem zpracovani. PouZziva se mnozZstvi 0,1 az 5%. Zpiisob
stabilizace se voli podle druhu polymeru a pfisad a podle podminek, kterym bude po-

lymer vystaven.

Naopak lepsi degradabilitu mizeme dosdhnout ptidavkem aditiv, které¢ umozni

rychlejsi degradaci polymeru [8,9].
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1.3.3 Urychlené starnuti

Urychlené starnuti je testovaci metoda pouzivana k odhadnuti zivotnosti polyme-
ru. Tato predpovéd’ je dilezita k urceni jeho vhodného vyuziti, aby napt. nedoslo ke
zhorSeni mechanickych vlastnosti, i¢innosti nebo bezpecnosti diive, nez bude polymer
na konci svého zivotniho cyklu. Jde v podstaté¢ o simulaci piirodnich podminek
v kratkém casovém obdobi k ptedpovédi zivotnosti v dlouhém obdobi v podminkach

prostiedi.

Testovani je provadéno podrobenim polymeru neobvykle vysoké urovni teploty,
vlhkosti, chemikaliim, kysliku, tlaku, napéti atd. Napft. cykly tepla nebo chladu mizou

simulovat dusledky dne a noci [11].
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2 POLYETHYLEN

Polyethylen (PE) je synteticky polymer. Patii do skupiny polyolefint, které tvofi

nejvetsi skupinu syntetickych polymert.

2.1 Priprava

Zékladni surovinou pro vyrobu vSech druhit PE je monomer ethylen. Je to za nor-
malnich podminek bezbarvy, nasladle pachnouci plyn, s mirn¢ narkotickymi tcinky.

Ziskava se z ropy, zemniho plynu, uhli.

PE se pfipravuje polymeraci roztokovym zptsobem, kdy nasadou je kapalny mo-

nomer, iniciator rozpustny v monomeru a rozpoustédlo (normalheptan) [13].

Mechanismus polymerace: nCH,=CH, ——> - [CH2 ~CH, ]n — (1)

2.2 Vlastnosti

PE je tuha latka, ve formé filmu je elasticky, ohebny, témét prihledny, popt. ma
mlécny zakal. M4 teplotu tani 105 — 136°C, je velmi staly proti chemickym Cinidlam,
mrazuvzdorny, ma sklon k praskani pod napétim. Ma malou odolnost proti povétrnos-
ti, zejména proti slune¢nimu zafeni. Cim vys$§i podet tercialnich uhliki nebo mensi
krystalinita, tim vyssi rychlost fotooxida¢niho odbourdvani. Proto oxidacni stabilita

klesa od HDPE, ptes LDPE k PE.

Mezi pozitiva PE patii nizka cena, dobra zpracovatelnost, zdravotni nezavadnost,
vyborné elektroizolac¢ni vlastnosti, dobra chemicka odolnost, tuhost a vlacnost i pfi

nizkych teplotach, prihlednost folii.

Mezi negativa patii nizky bod méknuti, sklon o oxidaci, zakal ve vétSich vrstvach,
sklon k praskani pod napétim, voskovity vzhled, mald odolnost proti poSkrabani, nizka

pevnost v tahu, hotlavost [3].

2.3 Zpracovani

PE je mozné zpracovavat vsttikovanim (hracky, drzadla, kvétinace, lahve), vytla-
c¢ovanim (folie, trubky, desky), nanasenim (na papir, celofan, tkaniny, hlinikové folie)

a vyfukovanim (duté télesa) [13].
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2.4 Druhy polyethylenu a jejich vyuziti

RozliSujeme dva zakladni druhy polyethylenu, nizkohustotni (LDPE) a vysoko-
hustotni (HDPE).

2.4.1 Nizkohustotni PE (low density polyethylene - LDPE)

LDPE ma silné rozvétveny fetézec, piipravuje se radikdlovou polymeraci za vy-
sokého tlaku (150 — 300MPa, 200°C). LDPE je ¢ira hmota s malym mléénym zaka-
lem, je mékky diky rozvétvené struktute (Obr.1).

Obr. 1: Struktura LDPE [5]

Nejcastéji je vyuzivan ve formé tenkych filma, které se pouzivaji pirevazné jako
obalovy materidl. Znacna ¢ast téchto filml je vyuzivano k baleni potravin, kdy folie
propousti kyslik a oxid uhli¢ity, ale malo propousti vodni paru, proto zlstavaji potra-
viny déle Cerstvé. DalSim ptikladem pouziti mohu byt tzv. laminaty, neboli papir
s nanosem PE, pouzivany napft. k baleni 1¢¢iv, kosmetickych piipravki, na obaly ,,Tet-

ra-Pak®. Folie se také vyuzivaji k izolaci kabelti a vodici, fotografické materidly.

2.4.2 Vysokohustotni PE (high density polyethylene - HDPE)

Retézec HDPE ma linearni strukturu, vyrabi se iontovou polymeraci za nizkych
az stfednich tlakli s pouzitim Ziegler-Nattovych katalyzatord. HDPE je krystalicky,
mlééné zakaleny, pevny vlivem linearni struktury (Obr. 2). Nejcastéji se vyuziva na
vyrobu velkych dutych pfedmétd, trubek a folii. Folie se pouzivaji prevazné jako na-
kupni tasky. Déale se HDPE pouziva na vyrobu piepravek, ochrannych pftileb, lahvi
[13,22].

Obr. 2: Struktura HDPE [5]
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V nasledujici tabulce (Tab. 1) 1ze vidét vlastnosti jednotlivych typt PE. HDPE ma

vys$si hustotu, vyssi teplotu tani, proto vétsi odolnost viici rozpoustédlim a lepsi me-

chanické vlastnosti.

Tab. 1: Charakteristické viastnosti LDPE a HDPE [14]

Tvp PE Hustota Krystalinita | Molekulova hmotnost | Teplota tani
P [g.em™] [%] [g.mol'| [°C]

LDPE 0,915 - 0,925 50-70 30 000 - 300 000 105 - 115

HDPE 0,954 - 0,970 65-95 100 000 - 200 000 125 - 136

PE se také pouziva na vyrobu lahvi, tub a uzavéri napt. misto korkovych zatek,

také na vyrobu naddobi, mul¢ovani ptdy ad. [13].

2.4.3 Linearni nizkohustotni PE (linear low density polyethylene -

LLDPE)

Struktura LLDPE je charakteristickd kratkymi postrannimi fetézci na linearnim
hlavnim fetézci. Vznikd polymeraci smési ethylenu s 5 az 10 % butenu, hexenu nebo
oktenu za katalyzy Ziegler-Nattovymi katalyzatory. Pii¢emZ hustota je dana poctem
postrannich fetézci. Hustota LLDPE se pohybuje v rozmezi 0,915 g.cm™ az 0,935
g.cm”, molekulova hmotnost 30 000 — 300 000 g.mol™.

Oproti LDPE mé vyssi pevnost v taznosti, rdzové houzevnatosti, vyssi odolnost
vuci tvorbé trhlin pod napétim a pretrzeni. Naopak optické vlastnosti, jako lesk a
transparence, jsou u LLDPE horsi. Pro svou vyssi pevnost diky linedrni struktute

(Obr. 3) se pouziva pro vyrobu predmétl s tencimi sténami, tedy levnéjsich [3,5].

Obr. 3: Struktura LLDPE [5]
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2.5 Degradace polyethylenu

PE je povazovan za inertni material, neni ekotoxicky. Zpiisobuje problémy pouze
v pripad¢ poziti PE odpadu zvifaty, nebo mize zaptiCinit anaerobni podminky v pro-
stiedi diky zapouzdfeni napt. ptidy na skladce. Proto hlavnim diivodem, pro¢ degrado-

vat PE filmy z odpadu, zlistava estetické a psychologické hledisko [19].

Cisty PE je nestaly a ma malou odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, neodolava
foto-oxidaci. Vzhledem k piitomnosti pouze vazeb C—C a C—H je molekula PE che-
micky malo reaktivni, vyborné odolava ptedevsim plisobeni ozonu a vlhkosti, a také je
biologicky tézko odbouratelna. Tyto vlastnosti jsou zptisobeny strukturou PE, ktera se
sklada pouze z dlouhych uhlikovych fetézcti. Dal§imi diivody jsou vysoka molekulova
hmotnost nékolik set tisic Da, neptfitomnost funkcnich skupin, hydrofobicita, obsah
antioxidantl a stabilizatori. Pfedevs§im kviili svému dlouhému fetézci nemtlize mole-
kula PE vstoupit do buitky mikroorganismu, je obtizn¢ pfistupna intracelularnim en-
zymum a tudiz tézko biologicky degradovatelna. K rozkladu by mohlo dojit ptisobe-
nim mikroorganismy vylucovanych extraceluldrnich enzymt, které narusi strukturu
molekuly, fragmentuji ji a tyto fragmenty jiz mohou vstoupit do bunky [6,19]. Prekaz-
kou pro extracelularni enzymy vsak je vysoka hydrofobicita materialu a tésné uspofia-
dani fetézcu.

Protoze je Cisty PE nestély, stabilizatory (antioxidanty) jsou pfitomné v riizném
mnozstvi ve vSech produktech PE aby zabranily oxidaci béhem zpracovani. Zbytky
stabilizatorti pak zpomaluji oxidaci ve vysledném produktu. NejucinnéjSim stabilizato-

rem PE jsou saze.

Pro ucelnou degradaci PE jsou piidavany tzv. prooxidanty, coz jsou aditiva pfi-
spivajici k zahdjeni a $ifeni radikalovych reakci. Kombinaci antioxidantd a prooxidan-
ti mizeme docilit pozadovanou Zivotnost vyrobku z PE a nésledné po vyCerpani anti-
oxidantil zajistit jeho oxidaci a degradaci. Zékladem prooxidantl jsou ionty piechod-
nych kovil ptidavané formou organickych komplexi, nejéastéji stearaty Fe’", Mn*"
nebo Co>*. Fe’* komplex je zdrojem radikalt pro iniciaci foto-oxidaéniho procesu,
Mn*" a Co®" katalyzuji pokradovani oxidace bez ptisobeni svétla, termo-oxidaci [19].
Ptidavkem prooxidantt se PE film fragmentuje, ale stale neni jisté, zda diky této upra-

v¢ dochazi ke konecné biodegradaci [6,19].
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3 BIODEGRADACE PE S PROOXIDANTY

Biodegradace PE probihd zakladnimi dvéma procesy, nejdiive dochazi k abiotické

oxidaci, poté nastava bioticka ¢ast procesu — aerobni biodegradace.

3.1 Abioticka oxidace

Pocatecni abiotickd oxidace je dillezita etapa urcujici rychlost celého degradacni-
ho procesu. V této ¢asti je PE oxidovan k vyznamné redukci jeho molekuldrni hmot-

nosti.

Hlavnimi faktory, ovlivitujici abiotickou oxidaci jsou teplo a svétlo. Jsou rozho-
dujici pro redukci molarni hmotnosti a produkci nizko-molekuldrnich sloucenin, které
mohou snadnéji pfistupovat k biodegradaci a byt tak asimilovany pomoci mikroorga-
nismul.

Jeden z Casto pouzivanych ptistupi k vyvolani abiotické oxidace v PE je smichani
PE s prooxidanty. Prooxidanty napomahaji riistu mikroorganismti, zptsobujici vyvo-
lani biodegradability a zaclenéni polarnich funk¢nich skupin do fetézce, které potom
mohou slouzit jako misto mikrobidlniho ataku. Do PE fetézce jsou zavedeny hydroxy-
lové (OH), karbonylové (C=0) a karboxylové (COOH) skupiny, coz vede k rychlé
oxidaci PE. Oxidaci takto upraveného PE dochdzi ke zvySeni hydrofility a vzniku niz-
ko-molekularnich fragmentl, coz zplsobuje ztratu mechanickych vlastnosti a frag-
mentaci filmu. Jsou produkovdny volné radikaly, které mohou dale reagovat
s molekularnim kyslikem za vzniku hydroperoxidi. Hydroperoxidy mohou déle pod-
I¢hat termolyze a/nebo fotolyze, jejichz produktem jsou nizko-molekularni produkty
jako karboxylové kyseliny, aldehydy, alkoholy, ketony ad. [7,12,23]. Nasledujici sché-

ma (Obr. 4) znazornuje mechanismus abiotické oxidace PE s prooxidanty.
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Obr. 4: Mechanismus abiotické oxidace polyethylenu s prooxidanty [19]

3.2 Aerobni biodegradace

Aerobni biodegradace je druhou fazi celkové biodegradace, pii které dochazi
k mineralizaci produktl abiotické oxidace, tzn. ptfedev§im karboxylovych kyselin,
aldehydd, alkoholt, ketonti ad. v pfitomnosti kysliku. Jak jiz bylo feeno vyse, poly-
merni materidl mize byt pfimo potravou pro mikroorganismy nebo je napadan tzv.
extracelularnimi enzymy, které mikroorganismy vylucuji, aby mohly vyuzit jiny sub-
strat. Timto procesem vznikaji konecné produkty biodegradace, oxid uhlicity, voda a

mikrobialni biomasa [6].

Skutecnost, Ze je tvofen CO,, prokaze, Ze materidl vstoupil do cyklu pfirodniho

uhliku a ne, naptiklad, Ze se jen rozpadl na bio-stabilni mikroskopické castice [18].

3.3 Studie zabyvajici se biodegradaci PE s prooxidanty

I pres velky pocet provedenych experimentl, zabyvajicich se biodegradaci PE,
stale neni jisté, zda maji mikroorganismy hlavni roli pii jeho rozkladu. Byl vsak doka-
zan rast mikroorganismi na povrchu polymeru a také degradace nizko-molekularnich

produktt abiotické oxidace pomoci mikroorganismu [19].
Studie [7] popisuje mechanismy degradace polymert. Zmitiuje také mozné meto-
dy k posouzeni ristu mikroorganismd, a to metodu ,,Soil Burial“ (,,pohtbeni v padé®),

metodu ,,Pure Culture” (,,¢isté kultury*) a ,,Compost* metodu (,,kompostovaci®). Pti
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Soil Burial metod¢ se vzorek o urCité hmotnosti a rozmérech ulozi do pady v dané
hloubce, v ptirodnich nebo laboratornich podminkéach. Po urcitém case je vzorek vy-
jmut z ptidy, dikladné¢ omyt destilovanou vodou a susen pii 50°C 24 hodin ve vakuové
suSarng.

Pti provedeni vyhodnoceni metodou Pure Culture jsou piedem zvéazené dezinfi-
kované filmy asepticky ptidany do sterilniho kultivovaného média a inkubovany tie-
péanim 24h pred ockovanim. Kultivaéni médium je ockovano specifickymi mikroorga-
nismy a inkubovano tiepanim v 125rpm (otacky/minutu), 4 tydny v optimalnich rtsto-
vych podminkéch pro vybrané mikroorganismy. Vzorek je omyt 70% etanolem, vaZen
a suSen pii 45°C do konstantni hmotnosti. Kazdy film je pak porovnan
s odpovidajicim neockovanym materidlem. Pfitomnost mikroorganismii mize byt po-

tvrzena mikroskopem.

Pti kompostovaci metodé je definovana hmotnost suchého polymeru smichana s
uritym mnozstvim vyzralého kompostu a pak ockovana pii teploté 58°C
s udrZzovanou vlhkosti 65%. Biodegradace je méfena na zédkladé mnozstvi pfeménéné-

ho uhliku na plynny CO..

Tato studie také udava, ze nejCastéji pouzivané organismy pro degradaci plastl
jsou kmeny bakterii Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas fluorescens a hub Peni-
cillium simplicissimum. Ve studii [6] autofi uvadéji navic kmeny bakterii Brevibacil-

lus borstelensis a Rhodococcus rubber.

Jak jiz bylo popsano vyse, nejvyznamnéjsi vliv na rychlost abiotické oxidace maji
teplo a svétlo. Vliv teploty studoval experiment [24], kde byla PE f6lie obsahujici pro-
oxidant TDPA™ vystavena termooxidaci pfi teplotach 55°C a 70°C. Pozorovani bylo
vyhodnoceno pomoci hodnoty karbonylového indexu (CI). Karbonylovy index vyja-
dfuje miru oxidace polymeru, je vyjadien jako podil absorbance karbonylového piku
pfi vlnoétu 1713 em™ a -CH,- piku pii vinoétu 1465 cm™. Po 25 denni oxidaci pii
70°C byl pozorovan nartst CI z 0,22 na 4,57, zatimco pi1 55°C nebyl po 25 dnech
oxidace zaznamenan zadny narast CI. Pti 70°C doslo k nartistu CI kolem 9. dne, za-

timco pii 55°C CI vzrostl az kolem 37.dne, jak je patrné z obrazku (Obr. 5) [24,26].

22



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

E 5
— a) _ b)
=4 = 4|
g ﬁ4 —
;E 31 33-
3 B
= =
B 24 B9
=} =}
e =]
SRR g
Y 31
0 0

20 40 60 10 50
£ [d] t[d]

i
=

Obr. 5: Vliv teploty na rychlost abiotické oxidace PE s prooxidanty TDPA™,

a) termooxidace pri 55°C, b) termooxidace pri 70°C [24]

Také autoti publikace [25] studovali vliv teploty na rychlost abiotické oxidace,
které byl podroben PE film s obsahem steardtu manganu jako prooxidantu. Termooxi-
dace byla provedena pii tiech teplotach (50, 60 a 70°C). Pti pokusu doslo k poklesu
molekulové hmotnosti pod 5 kg.mol pii 70°C za 2 tydny, pii 60°C za 8 tydnii a pfi
50°C za 10 tydnit [25].

Naopak vliv vlhkosti na rychlost abiotické oxidace byl zkouman v experimentu
[27], kde byla provedena termooxidace pfi teplotach 60°C a 70°C, pfi riznych relativ-
nich vlhkostech vzduchu: 0 % (suchy vzduch), 60 %, 80 % a 100 % (vlhky vzduch).
Za podminek vlhkého vzduchu, pii 60-100 %ni vlhkosti se rychlost abiotické oxidace
vyrazné¢ neliSila. Naproti tomu, u suchého vzduchu s vlhkosti 0% material vykazoval
niz§i ztraty mechanickych vlastnosti [27]. Autofi jiného experimentu [24] popiraji vliv

vlhkosti na oxidaci tvrzenim, Ze se voda do PE struktury dostdva velmi obtizné.

Ve studii [16] byla zkoumana biodegradace tepelné¢ oSetienych a neoSetfenych
vzorkit LDPE a HDPE a neoSetfené smési Skrob — LDPE pomoci kment Bacillus
sphericus GC IV a Bacillus cereus podskupina A. Zkousky byly provadény po dobu 1
roku, pii pH 7,5 a teploté 30°C, s polymerem jako jedinym zdrojem uhliku. Pozorova-
ni bylo provadéno metodou FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy), ktera je
zalozena na absorpci infraéerveného (IC) zafeni pfi priichodu vzorkem. FTIR spektra
nejdiive zaznamenala nartist karbonyl indexu, pravdépodobné v disledku oxidace

rozpusténym kyslikem. Po delsi expozici karbonyl index poklesl v disledku biodegra-
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dace. Ubytek hmotnosti tepelné osetienych LDPE a HDPE vzorki byl kolem 19% a
9%, a neosetienych vzorkll kolem 10% a 3,5% v uvedeném potadi s B. sphericus bé-
hem jednoho roku. Ubytek hmotnosti neosetienych skrob-smési LDPE byl 25% s B.
cereus. Pevnost v tahu tepelné oSettenych LDPE a HDPE a neoSetienych skrob-smési

LDPE se snizila o 27%, 14,8% a 30,5%, v uvedeném potadi, s B. sphericus.

Autofti [23] zkoumali vliv nanocéstic jilu na termalni degradaci oxidovaného a
neoxidovaného PE. Jil napoméha zvySeni rtiznych mechanickych vlastnosti, termalni
stability, zpomaluje hotfeni PE a také ovliviiuje riist mikroorganismi v polymeru. Byly
zkoumany oxidované (OPE) a neoxidované (PE) vzorky bez obsahu jilu a s jilem
(OPENac/PENac). Oxidované vzorky byly vystaveny termo-oxidaci v 70°C po dobu
14 dni. Obsah jilu a prooxidantii byl 2%hm. Experiment dokézal, ze degradace je zpi-
sobena predevsim piitomnosti prooxidantli, s malym vlivem jilu. FTIR analyzou byl
méfen rozsah oxidace podle absorbance karboxylovych skupin (1715cm™) a ketont
(1735cm™). Na obrazku (Obr. 6) mizeme vidét zavislost absorbance na vInoétu. Mii-
7eme vidét, Ze oblast reprezentujici karbonyl skupiny (1735¢cm™) byla u PE
s prooxidanty vyss$i, coz indikuje vysSi tvorbu nizko-molekularnich karbonylovych
slougenin jako vysledek oxidace. Dalsi viditelny pik p¥i 1465cm™ indikuje pfitomnost

CH; skupin ve struktute PE.
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Obr. 6: FTIR spektra PE s/bez obsahu jilu po termo-
oxidaci pro C=0 (1735¢m™) [23]
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Studie [20] zkoumala redukci molekulové hmotnosti v prabehu abiotické oxidace.
Vzorkem byla HDPE f6lie tloustky 20 um. Vzorky byly nejdiive fotooxidovany po
dobu 120 hodin v SEPAP komote (4 > 300 nm, teplota 60 = 1°C). SEPAP sestava ze
zdroje, rtutovych lamp, a termoclanku pro dikladnou kontrolu teplot, pfi¢emz vzorky
rotuji v konstantni vzdalenosti od zdroje. Riznymi experimenty bylo dokéazéano, ze
abiotickd oxidace v komote SEPAP po dobu 100 hodin odpovidd 3 mésicim zvétrava-
ni v evropskych venkovnich podminkach v obdobi od bfezna do fijna. Poté byly vzor-
ky v provzdusiiované peci vystaveny teplot¢ 60°C po dobu 300 hodin. U vzorku
HDPE f6lie bylo zjisténo vyznamné snizeni molekulové hmotnosti z hodnoty

288 kg.mol™ na 12,8 kg.mol .

Ve studii [28] byla vystavena biodegradaci v pidé a kompostu termooxidovana
LDPE folie. V pocatcich nebyl pozorovan zadny nadznak biodegradace, proto bylo mi-
krobidlni spolecenstvo oziveno Cerstvou lesni ptidou a nakypfenim a zvlh¢enim vzor-
ku. Produkce CO, byla pozorovdna pomoci titrace roztoku KOH, umisténého
v pokusné lahvi se vzorkem, ktery byl kazdé 3 az 14 dni vyménovan. Po uplynuti jed-
noho roku inkubace dosahla mineralizace v pfipadé¢ pidnich podminek 50-60 % a

v kompostu vice nez 80 %.

Termooxidovany PE v podminkach kompostu byl pozorovan také ve studii [25],
kdy byla naopak ihned po zahajeni experimentu (bez lagové faze) pozorovana produk-
ce CO; a po Sesti mésicich experimentu bylo dosazeno 60%ni mineralizace. MnoZzstvi

CO; bylo stanoveno pomoci zachytavani v roztoku NaOH a jeho néslednou titraci.

Ve studii [29] autofi uvadéji, ze ptidavek prooxidantu, v tomto piipadé 0,1hm.%
stearatu kobaltnatého, k LDPE, vede k rychlejsi degradaci piisobenim UV zafeni.
FTIR analyzou se ukazalo, Ze se snizil CI z 1,3 na 0,31 po 21 dnech biotické expozice.

Také byl SEM dokazan nértst bakterialniho spolecenstva.

Studie [30] zkoumala LDPE a HDPE inkubované mikroorganismy izolovanymi ze
skladek odpadu v Indii, v porovnani se vzorky bez inkubace. Termogravimetrické vy-
sledky ukazaly, ze spolecenstvem upravené HDPE (povazované za vic inertni nez
LDPE) bylo degradovano ve vétSsim rozsahu (22,41% ztraty hmotnosti), v porovnani
s LDPE (21,70%). V ptipad¢ neinkubovanych vzorkli byla hmotnostni ztrata vyssi u
LDPE (4,5%) nez u HDPE (2,5%).
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Autofi [7] uvadi studii Gilmorea, ktery pozoroval degradaci Sesti typt plastii, me-
zi nimi linearni LDPE s obsahem 12% Skrobu, LDPE s obsahem 30% polykaprolakto-
nu, v aktivovaném kalu po dobu 5 mésicti a nenasel zadny znak biodegradace téchto
smeési.

Experiment popsany ve studii [21] se zabyva degradaci LDPE, HDPE a PP
v moiské vodé, na dvou riiznych mistech, Ciné a Indii po dobu 6 mésicii. Vzorky byly
tenké 1,5mm, rozméry 15x10cm. Nejvyssi vytvoreny heterogenni biofilm byl na nej-
vice hydrofilnim PP, pot¢ u HDPE a LDPE. Vinyl index (index dvojnych vazeb) je
nejnizsi u LDPE, pak HDPE a PP, pravdépodobné kvili Stépeni fetézce. Tempo bio-

Cvwr

nosti za 6 mésict bylo nejvyssi u LDPE (2,5%), poté HDPE (0,75%) a PP (0,5%).

Studie [15] zkoumala degradaci vzorkli LDPE s obsahem prooxidantii (oxo-
biodegradabilni, OPE) ve srovnani s degradaci LDPE bez prooxidanti (PE). Vzorek
byl ve formé filmu, tloustky 60 — 80 um, dodan firmou Qenos, Australie, smés LDPE
s prooxidantem byla v poméru 98 hm.% LDPE a 2 hm% blize neuréené¢ho prooxidan-
tu. Vzorky byly podrobeny abiotické oxidaci po dobu 14 dni, v rozmezi teplot 50 —
70°C a vyhodnocovany pomoci FTIR. Bylo prokazano, Ze tempo oxidace vzorku
s obsahem prooxidantu (OPE) je podstatné vyssi, nez u vzorku bez prooxidantu (PE),
coz naznacuje, ze OPE je vice degradovan. Tuto zavislost CI na délce oxidace miize-

me vidét na obrazku (Obr. 7).

25
*PE
WOPE [ |
5 2
b
H
15
5
%“ .
E 1
:3'-1 [ ]
0.5
k] *
0 *
0 3 3 9 12 15

Diélka oxidace [diy)

Obr. 7: Zavislost CI na délce oxidace pro PE
s prooxidanty (OPE) a bez obsahu prooxidanti

(PE) [15]
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Biodegradace byla provedena pomoci kmenu Pseudomonas aeruginosa. Autofi
uvadi, ze pomoci SEM bylo dokazano, ze P. aeruginosa 1épe vytvarela kolonie na
abioticky oxidovaném OPE filmu v porovnani s neoxidovanym OPE filmem. Zavérem
bylo uvedeno, ze prooxidanty podporuji vyraznou redukci molekulové hmotnosti u
OPE béhem abiotické oxidace, pfi které jsou produkovany nizko-molekularni slouce-
niny. P. aeruginosa je schopna tyto slouceniny vyuzit a vytvofit biofilm. P. aerugino-
sa je ovSsem schopna napadnout pouze koncové fetézce, neni schopna narusit cely fe-

tézec polymeru.

Problematikou jinych polyolefinii se zabyva studie [17], ve které byla zkoumana
degradace tepelné oSetfenych (PP-TT) a neoSetfenych (PP-UT) polypropylenovych
filmt. Tepelné oSetfené vzorky byly podrobeny teploté¢ 80°C po dobu 10 dni. Filmy o
tloust’ce 0,05 mm byly podrobeny in vitro biodegradaci se smiSenou kulturou piidy po
dobu 12 mésicl. V tomto obdobi byl pozorovan tbytek hmotnosti 10,7% a 0,4% u PP-
TT a PP-UT, v uvedeném potadi. Pevnost se snizila o 51,8 a 28,3%, krystalinita
vzrostla o 28 a 33%, v uvedeném poradi za stejné casové obdobi. Karbonyl index v
PP-TT stoupal az do dovrSeni 9 mésicti experimentu a jeho pozdéjsi snizeni indikova-
lo abioticky proces nasledovany biotickym procesem, piic¢emz zadné¢ podobné zmény
nebyly pozorovany s PP-UT. Na konci 12 mésict byla izolovana jedina kultura a iden-

tifikovana jako Bacillus flexus.

Také experiment [34] studoval degradaci polypropylenu. Byl zkoumany dva dru-
hy PP, s obsahem prooxidantu (PPOx) a bez prooxidantu (PP). Vzorek PPOx obsaho-
val prooxidant v mnozstvi 3 %, slozeny ze stearatu vapniku a oxidu kobaltnato-
kobaltitého (Co304). Vzorky neobsahovaly UV stabilizatory. Foto-oxidace byla pro-
vedena kontinualné pti 50°C, vzorky byly odebirany po 120, 288, 384 a 480 hodinach.
Poté byla provedena biodegradace v pude pii 25°C po dobu 56 dni. Rozsah foto-
chemické degradace byl vyhodnocovan metodou diferencni skenovaci kalorimetrie,
FTIR a gelovou permeac¢ni chromatografii (GPC, SEC). Vysledky ukazaly, Ze zvySeni
davky radiace vedlo ke sniZeni teploty tani a zvySeni krystalinity obou vzorkd, pfi-
¢emz efekt UV radiace byl silngjsi pro PPOx nez pro PP. FTIR spektra ukazaly, ze pro
oba vzorky PP a PPOx se absorbance karbonylovych a hydroperoxidovych skupin
zvysuji s rostoucim ¢asem UV expozice. Jak se oCekavalo, vyssi nartst téchto absor-

banci byl u PPOx. Také SEC ktivky ukazuji, ze moldrni hmotnost PP a PPOx klesala
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s rostoucim Casem expozice. Testy biodegradace ukazaly, ze pouze vzorek PP foto-
oxidovany 480 hodin byl po 56 dnech fragmentovan, zatimco u PPOx se rozpadl jiz
vzorek oxidovany 288 hodin. Vzorky po 56 dnech biodegradace bez piedchozi UV
expozice neprokdzaly zaddnou fragmentaci. Z téchto vysledkl je patrné, Zze biodegra-
dabilita syntetickych polymer s obsahem prooxidant silné zavisi na podminkach

prostiedi pfed samotnou degradaci.

Piedchazejici diplomové prace

V diplomov¢ praci [12] byla zkouména biodegradace PE s obsahem prooxidantt.

Byly zkoumany tfi druhy vzorkti LDPE v prostiedi ptidy (25°C) a kompostu (58°C).

1. LDPE-1 byla transparentni folie od firmy Granitol a.s. o tloust’ce 50-55 um, ob-
sahujici prooxidant na bazi manganu Addiflex HE (5 %) a 15 % plniva Omydlen
2021 P (mikromlety vapenec). Dva typy tohoto vzorku byly abioticky oxidovany
pii teploté 70°C po dobu 40 a 80 dni, LDPE-1 (40), LDPE-1 (80).

2. LDPE-2 byla transparentni folie od spole¢nosti Symphony Environmental Tech-
nologies tloustky 30-35 pm, obsahujici prooxidant d,w™ v mnozstvi 1 %, bez

plniva, abioticky oxidovana pfi teploté 70°C po dobu 40 dni.

3. LDPE-3 byla transparentni folie tloustky 10-15 um o nezndmém slozeni prooxi-

dantti, bez plniva, abioticky oxidovana pfi teploté¢ 70°C po dobu 40 dni.

Testy abiotické oxidace

Hodnoceni abiotické oxidace vzorkti LDPE-2 a LDPE-3 bylo provedeno metodou
FTIR, hodnocenim mechanické pevnosti a gelovou permeacni chromatografii. Vzorek
LDPE-1 byl abiotické oxidaci podroben v predeslé DP [32] pod oznadenim LDPE®,
Vzorky pro FTIR analyzu byly vystaveny teplotam 60, 70 a 80°C, v ¢asovych interva-
lech z teploty vyjmuty a uskladnény pti 4°C. FTIR spektra ukazala nartst karbonylo-
vého piku (1713cm™) v pribéhu termooxidace, pii¢emz karbonylovy pik naznaluje
pocatek oxidace vzorku. Na obrazku (Obr. 8) Ize vidét FTIR spektra u vzorku LDPE-2

oxidovaného pii 70°C pfi nultém, patém a 23. dni termooxidace.
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Obr. 8: FTIR spektra u vzorku LDPE-2 oxidovaného pri
70°C pro C=0 (1735¢cm™) a CH, (1465cm™) [12]

Z absorbanci byly urceny CI, jejichz maximalni hodnota byla u LDPE-2 pfi teplo-
té 80°C po 16 dnech, pii 70°C po 23 dnech a pti 60°C po 45 dnech. V ptipadé¢ LDPE-
3 byly maximalni CI pii teploté 80°C po 14 dnech, pii 70°C po 28 dnech a pti 60°C
po 63 dnech. Pocatecni zdrzeni ristu CI je zplisobeno pravdépodobné ptitomnosti sta-
bilizatoru v polymeru. Lze vidét, Ze s rostouci teplotou termooxidace roste rychlost a

mira oxidace materialu.

Dalsi metodou pouzitou ve studii je hodnoceni mechanické pevnosti. Vzorky byly
po termooxidaci pfirtznych teplotach podrobeny mechanickému namahani.
V pokrocilejsi fazi termooxidace nebyl méfici pfistroj Tensometer 2000 schopen pro-
dlouzeni pii pretrhnuti indikovat, proto byly tyto hodnoty povazovany za nulové.
V ptipadé¢ LDPE-2 k nulové hodnoté doslo pfi teploté 80°C — 70°C — 60°C za 13 — 20
— 45 dni, u vzorku LDPE-3 za 11 — 28 — 66 dni. I zde je viditelny vliv stabilizatorii na
mechanickou pevnost, kdy v pocateCnim stadiu termooxidace si vzorky zachovavaji

mechanické vlastnosti.

Gelovou permeacni chromatografii, kdy jsou molekuly separovany dle své veli-
kosti v mobilni fazi gelu, bylo stanoveno rozlozeni molekulovych hmotnosti u testo-
vanych LDPE-1 (40) a LDPE-1 (80) a u ptivodniho vzorku LDPE-1. Je zifejmé, ze
bchem abiotické oxidace se vyznamné snizila molekulovd hmotnost testovaného

LDPE-1.
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Testy aerobni biodegradace

K vyhodnoceni aerobni biodegradace byla pouzita plynova chromatografie, méftici
produkci CO, a spotiebu O,. Podle procentudlni mineralizace uhliku D¢ byl stanoven
prubéh odbouravani vzorka. V ptipadé LDPE-1 byly zavéry vyneseny po 432 dnech
biodegradace, kdy v ptidnim testu byla u vzorku LDPE-1 (40) mineralizace 11,11 %, u
LDPE-1 (80) 13,98 %. V kompostu byla mineralizace LDPE-1 (40) 18,23 % a LDPE-
1 (80) 18,31 %.

U vzorkt LDPE-2 a LDPE-3 byly zavéry v pidnim prostfedi vyneseny po 183
dnech, kdy mineralizace vzorku LDPE-2 byla 4,34 % a LDPE-3 mineralizace 5,14 %.
V kompostu po 92 dnech odpovid4 mineralizace LDPE-2 hodnoté 12,28 % a LDPE-3
hodnoté 10,39 %. Obrazky (Obr. 9, 10) ukazuji mineralizaci uhliku D¢ vzorktt LDPE-

1 a referencni latky (celulosa) pti ptidnim a kompostovacim testu.
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Obr. 9: Mineralizace uhliku ze vzorki LDPE-1 z hledis-
ka produkce CO; - pudni test [12]
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Obr. 10: Mineralizace uhliku ze vzorkii LDPE-I
z hlediska produkce CO; - kompostovaci test [12]

kompostu, kdy biodegradace probihd u vSech testovanych materialt podstatné rychleji.

Optickd mikroskopie byla provedena u vzorki LDPE-1 (40) a LDPE-1 (80), po
biodegradaci jsou viditelna bakteridlni vlakna, pravdépodobné skupiny aktinomycét a
také vlakna plisni. Skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) byly u vzorkt podro-

benych biodegradaci viditelné vlakna, praskliny, bakterialni bunky.

Diplomova prace [32] zkoumala biodegradaci nésledujicich vzorkl v prostiedi

pudy a kompostu.

1. LDPE'-LDPE transparentni folie o tloustce 60 pm obsahujici prooxidant na bazi
zeleza a kobaltu [20]. Vzorek byl jiz v minulosti podroben abiotické oxidaci,
viz publikace [20], ktera byla provedena po dobu 3 letnich mésicti (Cerven - sr-
pen) tak, ze byl vzorek vystaven piisobeni slune¢niho zafeni a povétrnostnim

vlivim v klimatickych podminkach jizni Francie.

2. HDPE' - HDPE transparentni folie o tlouitce 20 pm obsahujici stejny typ proo-
xidantu jako vzorek LDPE' [20]. Vzorek HDPE' byl téZ v minulosti vystaven

abiotické oxidaci stejnym zpiisobem jako vzorek LDPE'.
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3. LDPE’ - LDPE transparentni folie od firmy Granitol a.s. o tloustce 50-55 um,
obsahujici prooxidant na bazi manganu Addiflex HE (5 %) a 15 % plniva
Omydlen 2021 P (mikromlety vapenec).

= LDPE? (40) — vzorek LDPE? abioticky oxidovan pii 70°C po dobu 40 dni.
= LDPE’ (80) — vzorek LDPE? abioticky oxidovan pii 70°C po dobu 80 dni.

4. HDPE? - HDPE transparentni folie od firmy Granitol a.s. o tloustce 17 um obsa-
hujici prooxidant na bazi manganu Addiflex HE (5 %) a 5 % plniva Omydlen
2021 P (mikromlety vapenec).

5. LDPE’ - LDPE transparentni folie od firmy Granitol a.s. o tlouitce 50-55 pm bez

ptidavku prooxidantu a plniva.

6. HDPE® - HDPE transparentni folie od firmy Granitol a.s. o tloustce 17 pm bez

pridavku prooxidantu a plniva.

Testy abiotické oxidace

Abiotické oxidaci byly podrobeny vzorky LDPE*, HDPE?, LDPE’ a HDPE®. Hod-
noceni bylo provedeno metodou FTIR a hodnocenim mechanické pevnosti. Vzorky
pro FTIR analyzu byly vystaveny teplotam 60, 70 a 80°C, v Casovych intervalech
z teploty vyjmuty a uskladnény pii 4°C. Karbonylovy pik (1713cm™) a jeho rist byl
pozorovan pouze u vzorku LDPE?, kdy nartist karbonylového piku vzrastal s asem
oxidace, az 61. den jeho nartist stagnoval. Na obrazku (Obr. 11) lze vidét FTIR spektra

u vzorku LDPE? oxidovaného pti 70°C pii nultém, 25. a 61. dni termooxidace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

Absorbance [1]
: [ 2%
T T
_‘_____H__i

1+ ’/\LH__,—-_r/f . .'|__
"’.I/“L—f// I-_ .l\.

D 1 1 \J;‘-t}:i} 1 \L-{-ly I d
1000 1200 1400 1600 1800 2000
vinodet [1/em]

—— O den —— 25 dni —— 61 dni

Obr. 11: FTIR spektra u vzorku LDPE * (oxidovany pfi
70°C) [32]

Zavislost karbonylového indexu, vyjadifené¢ho jako podil absorbance karbonylo-
vého piku pii vinoétu 1713 cm™ a -CH,- piku pii vinoétu 1465 cm™, na délce oxidace

je znazornéna na obrazku (Obr. 12). Lze vidét, ze nejvyssi hodnoty CI (0,83) bylo

Z vysledki také plyne, Ze teplota ma vliv na rychlost oxidace, kdy pii 80°C byl vzorek
zoxidovan jiz za 6 dni, pti 70°C za 12 dni a pii 60°C za 33 dni.
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Obr. 12: Abiotickd oxidace LDPE’ (oxidovany pii riiznych
teplotdach); vynesené body jsou priimerem ze dvou méreni a
chybové usecky odpovidaji dvojnasobku smérodatné od-

chylky [32]
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U ostatnich vzork, HDPE? , LDPE® a HDPE® nebyla pozorovana zadna znamka
oxidace. U vzorkii LDPE’ a HDPE® tento zavér neni prekvapujici, protoze neobsaho-
valy prooxidanty. Vzorek HDPE? obsahoval stejny prooxidant jako LDPE?, avak také
nebyla pozorovéana jeho oxidace, pravdépodobné v dusledku jeho nerozvétvené struk-
tury.

Testovani mechanické pevnosti bylo provedeno u viech vzorkti LDPE?, HDPE?,
LDPE’ a HDPE?, podrobenych termooxidaci. Grafické znazornéni tahové zkousky u
vzorkdl termooxidovanych pii 60 a 70°C mély podobny priibéh, u vzorki LDPE® a
HDPE’ bez prooxidantil byla pozorovéna ztrata pevnosti v tahu piiblizné na ' z pu-
vodni hodnoty. HDPE? s obsahem prooxidantu vykazoval stejny pribéh a u vzorku
LDPE? doslo k rychlé ztraté pevnosti v tahu na nulovou hodnotu b&hem 28 dni pfi
60°C a 24 dni pti 70°C.

Pti hodnoceni vzorkti termooxidovanych pii 80°C byla patrna rychlé ztrata méte-
ného prodlouzeni pii pretrhnuti na nulovou hodnotu, u LDPE? po 9 dnech au HDPE?
po 23 dnech.

Na obrazcich (Obr. 13, 14) mizeme porovnat popsané zavislosti prodlouzeni pfi

pretrhnuti na Case, po ktery byly vzorky termooxidovany pii 60 a 80°C.
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Obr. 13: Pevnost v tahu — vzorky termooxidované pri 60°C,
vynesené body jsou priumérem vétsinou ze tii méreni, chy-
bové usecky odpovidaji dvojnasobku smérodatné odchylky
[32]
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Obr. 14: Pevnost v tahu — vzorky termooxidované pri 80°C,
vynesené body jsou priumérem vétsinou ze tri méreni, chy-
bové usecky odpovidaji dvojnasobku smerodatné odchylky
[32]

Vliv teploty na rychlost ztraty mechanické pevnosti miizeme vyjadrit u vzorku
LDPE?, u néhoz doglo ke ztraté pevnosti na nulovou hodnotu za 9 dni pii 80°C, za 24
dni pti 70°C a za 28 dni pti 60°C. U vzorkit LDPE® a HDPE® bez prooxidantii nedoslo
ke snizeni pevnosti v tahu na nulovou hodnotu, pravdépodobné ucinkem obsazenych
antioxidanti. Rozdil pevnosti v tahu u vzorku HDPE? s prooxidanty pii riznych teplo-

tach mize byt zpisoben nespravné zvolenou kombinaci antioxidantl a prooxidantl ve

vzorku.

Testy aerobni biodegradace

Aerobni biodegradace byla hodnocena pomoci plynové chromatografie, mérenim
produkce CO,.

Biodegradaci v prostfedi pudy byly podrobeny vzorky LDPE', HDPE', LDPE?
(40) a LDPE? (80). U vzorkit LDPE' a HDPE' byla stanovena mineralizace po 189
dnech 1,5 a 3,3 %. Rychlej§i mineralizace byla u vzorkit LDPE? (40) a LDPE? (80), po
55 dnech 2,7 a 3,1 %, méfeni jejich degradace pokracovalo v DP [12].

V prosttedi kompostu byly biodegradaci vystaveny stejné vzorky LDPE', HDPE',
LDPE? (40) a LDPE? (80). V prub&hu testu byl u vzorkit LDPE', HDPE' zaznamenan
vyrazny pokles produkce CO,, proto bylo biodegradacni prostiedi po 272 dnech inku-
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bace revitalizovano piidavkem 0,5 g susiny vyzralého kompostu. U vzorki LDPE' a
HDPE' byla stanovena mineralizace po 356 dnech 3.6 a 3,5 %. Rychlej$i mineralizace
byla u vzorki LDPE* (40) a LDPE? (80), po 69 dnech 6,3 a 7,1 %, mé&feni jejich de-
gradace pokracovalo v DP [12].

Vzorky LDPE', HDPE', LDPE? (40) a LDPE? (80) byly po ukon&eni komposto-
vaciho testu pozorovany mikroskopicky. U obou vzorkét LDPE', HDPE' byla pozoro-
véna pritomnost vlaken plisni na jejich povrchu. Mikroskopie LDPE? (40) a LDPE?

(80) (Obr. 15, 16) prokazala vétsi a rozmanitéjsi oziveni jejich povrchi, byly pozoro-

vany plisné 1 vlaknité bakterie, pravdépodobné z rodu aktinomycét.

Obr. 15: Mikroskopie LDPE’ (40), Obr. 16: Mikroskopie LDPE” (80),

kompostovaci test (zvétseni 1000x) kompostovaci test (zvétseni 1000x)

[32] [32]
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je studium abiotické oxidace a biodegradace novych oxi-

dovanych vzorkt polyethylenu s prooxidanty.

Piivodni oxidované nové vzorky budou podrobeny optické a elektronové mikro-
skopii pro hodnoceni u¢innosti oxidace. Biodegradace novych materidlii bude realizo-
vana v prostiedi pady a vyzralého kompostu. Mira biodegradace bude sledovéana ana-

lyzou vyprodukovaného oxidu uhli¢it¢tho metodou plynové chromatografie.

Diplomova préce také z ¢asti navazuje na piedchozi prace [12,32], pokracuje se
ve zde zapocatych pokusech a zkouskach. U plivodnich vzorkti 1 u vzorkli podrobe-
nych biodegradaci bude provedena optickd a elektronova mikroskopie. U vzorku
LDPE-1 (LDPE? - Granitol) bude sledovan priib&h abiotické oxidace pomoci spektro-
skopie v IC oblasti.

Veskera naméfend data budou vyhodnocena a zpracovédna pisemné, tabeldrné i

graficky.
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II. MATERIALY A METODIKA
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5 POUZITE MATERIALY

5.1 Chemikalie

Vsechny pouzité chemikélie byly dodany firmami Lachema, Fluka, Penta, Che-

mapol Limited aj. v Cistoté p.a.

Dale bylo pouzito:
= Nosny plyn He o Cistoté 4.6 (Linde Technoplyn a.s.).
»  Smésny synteticky plyn (Linde Gas a.s.) obsahujici :
1. CHs4 (4,07 0bj.%), CO, (0,815 0bj.%) a N, (95,115 0bj.%)
2. CH4 (4,04 0bj.%), CO, (0,799 0bj.%) a N, (95,161 obj.%)

= Barviva pro mikroskopii - karbolfuchsin, bengalska cerven

5.2 Pristrojové vybaveni
= Analyzator uhliku SSM-5000 A, Shimadzu Corp., Japonsko
=  FTIR spektrometr Mattson 3000, UNICAM, Velka Britanie
=  Plynovy chromatograf GC Agilent 7890 s programem ChemStation
=  Plynotésny davkova¢ Hamilton o objemu 0,1 ml
= Tedlartiv vak o objemu 0,6 |
=  Mikrodavkovace (1-5 ml, 100-1000 pl, 20-200 pl), Biohit, Finsko
=  Opticky mikroskop CX 41 s fotoaparatem Olympus
= Elektronovy mikroskop VEGA LMU, Tescan s.r.o0., CR

=  Bé&Zné laboratorni sklo a vybaveni
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5.3 Roztoky

Fyziologicky roztok

Piiprava 1000 ml fyziologického roztoku o koncentraci 8,5 g.1' vyzadovala
navazeni 8,60 g NaCl s piesnosti = 0,01 g do 1000 ml odmérné banky. Po dokonalém

promichani byl roztok sterilizovan 20 minut pii teploté 125 °C.

Fixacni roztok

Fixac¢ni roztok slouzil k zafixovani mikroorganismt na povrchu vzork PE f6lii,

odebranych z biodegradacniho testu po jeho ukonceni.

Pro ptipravu 1000 ml fixa¢niho roztoku bylo ddvkovano 110 ml 36 — 38%-niho
roztoku formaldehydu, 20 ml 50 %-niho roztoku glutaraldehydu a 870 ml
fyziologického roztoku o koncentraci 8,5 g.1"'. Vznikly roztok byl nakonec dikladné

promichan a skladovan pti 4°C.
Suspendacni roztok

Pro ptipravu 1000 ml suspenda¢niho roztoku bylo tfeba rozpustit 1,50 g Tween
80, 4,00 g difosfore¢nanu sodného, 5,00 g NaCl s ptesnosti 0,01 g v 1000 ml
destilované vody. Roztok byl dikladn¢€ promichan a sterilizovan v autoklavu po dobu

20 minut pii teploté 120°C.

Mineralni médium
Zékladni funkci mineralniho média (MM) je poskytnuti zivin pro mikroorganismy
a zaroven slouzi ke zvlhceni prostfedi. Nejdiive byla pfipravena fada zasobnich

roztokli (A — H) rozpusténim nize uvedenych slozek v 1 1 destilované vody.

A. 9,078 g KH,PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny

B. 23,9028 g Na,HPO4.12H,0 hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat
C. 10g MgS0,4.7H,0 siran hotfe¢naty heptahydrat

D. 3¢g Fe(NH4)2(S0O4),.6H,0 siran zeleznatoamonny hexahydrat

E. 1g CaCl,.2H,0 chlorid vapenaty dihydrat

F. 50¢g NacCl chlorid vapenaty
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G. 30g

NH4Cl

H. roztok stopovych prvkl

0,043 g
0,057 g
0,043 g
0,037 g
0,025 g

0,040 g

MnSO4.4H,0

H;BO;

ZnS0,4.7H,O

(NH4)6M07024.4H20

CO(NO3)2.6H20

CuSO4.5H20

chlorid amonny

siran manganaty tetrahydrat

kyselina borita

siran zinec¢naty heptahydrat

molybdenan amonny tetrahydrat

dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat

siran méd’naty pentahydrat

Nasledné byl z téchto roztokii pfipraven roztok mineralniho média. K ptiprave

100 ml MM byly davkovany nésledujici objemy zasobnich roztokt (Tab. 2):

Tab. 2: Objemy zasobnich roztokii pro pripravu MM

A (ml)

B (ml)

C (ml)

D (ml)

E (ml)

F (ml)

G (ml)

H (ml)

4

16

0,2

1

1

1

1

0,1

Vznikly roztok byl nakonec doplnén destilovanou vodou na objem 100 ml a du-

kladn¢ promichan.

5.4 Testované vzorky

5.4.1 Vzorky prevzaté z DP [12]

=  Vzorek LDPE-1

LDPE transparentni félie od firmy Granitol a.s. o tlouStce 50-55 um, obsahujici

prooxidant na bazi manganu Addiflex HE (5 %) a 15 % plniva Omydlen 2021 P

(mikromlety vapenec).

LDPE-1(40) — vzorek LDPE-1 abioticky oxidovan pii teploté 70°C po dobu 40 dni.

LDPE-1(80) — vzorek LDPE-1 abioticky oxidovan pii teploté 70°C po dobu 80 dni.
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=  Vzorek LDPE-2

LDPE transparentni folie od spolecnosti Symphony Environmental Technologies

o tloust'ce 30-35 um obsahujici prooxidant d;w™ v mnozstvi 1 %, bez plniva.
LDPE-2(40) — vzorek LDPE-2 abioticky oxidovan pii teploté 70°C po dobu 40 dni.

= Vzorek LDPE-3

LDPE transparentni folie o tloustce 10-15 pm o neznamém slozeni prooxidantt,

bez plniva.
LDPE-3(40) — vzorek LDPE-3 abioticky oxidovan pfi teploté 70°C po dobu 40 dni.
5.4.2 Nové kombinace vzorki

= Vzorek ¢.1 - LDPE 555

Transparentni folie LDPE 555 tloustky 58um, vystavena po 10 hodin v komoie
SEPAP 12-24", abioticky oxidovéna pfi teploté 60°C po dobu 264 hodin, obsahujici

zelezo a mangan ve formé presné neznamych organickych komplext.

= Vzorek &2 — LLDPE 555

Transparentni félie LLDPE 555 tloustky 45um, vystavena po 20 hodin v komote
SEPAP 12-24, abioticky oxidovana pfti teplot¢ 60°C po dobu 434 hodin, obsahujici

zelezo a mangan ve formé piesné nezndmych organickych komplext.

=  Vzorek ¢.3 - HDPE 9318810

Transparentni folie HDPE 9318810 tloustky 57um, vystavena po 40 hodin
v komote SEPAP 12-24, abioticky oxidovéna pii teplot¢ 60°C po dobu 1224 hodin,

obsahujici mangan ve form¢ piesné neznamych organickych komplext.

= Vzorek ¢.4 — HDPE 1370

Transparentni félie HDPE 1370 tloustky 59um, vystavena po 40 hodin v komote
SEPAP 12-24, abioticky oxidovéna pii teploté¢ 60°C po dobu 456 hodin, obsahujici

kobalt ve form¢ presné nezndmych organickych komplex.
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Y SEPAP 12-24 je zafizeni pro simulovanou fotooxidaci materialu. Jedna se o ter-
mostatovanou komoru vybavenou ¢tyfmi rtutovymi vybojkami, jejichz zafeni je fil-

trovano tak, aby odpovidalo slune¢nimu spektru.

5.5 Substraty pro biodegradaéni prostredi
Testovani v pudé

Substratem pfi testovani byla ptida ze smiSené¢ho lesa oblasti Vizovickych vrcha.
Zemina byla odebrana v hloubce cca 5 cm pod povrchem, po odstranéni svrchni vrstvy

(listi, jehlici).

Testovani v kompostu

Substratem byl komer¢né vyrabény kompost od firmy AGRO CS. Jeho dozravani
bylo realizovano v teplotnim profilu 25-30-35-40-50-58°C. Vyzraly kompost byl

inkubovan za stalého provzdusiovani v tzv. lysimetru pii 58°C.
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6 METODIKA PROVEDENYCH ZKOUSEK A POKUSU

6.1 Charakteristika vzorku

6.1.1 Stanoveni celkového uhliku

Stanoveni celkového uhliku (TC) bylo provedeno pomoci analyzatoru Shimadzu,

model SSM-5000 A, na némz je mozno stanovit obsah uhliku v pevnych latkach.

Principem stanoveni je oxidace veskerého uhliku ve vzorku pfi teplot¢ 950°C
v proudu kysliku ve spalovaci trubici. Oxidovany uhlik ve formé vzniklého CO; je
veden do NDIR detektoru (Non-Disperse Infrared Detector). Absorpei piislusné
vlnové délky je ziskdn signdl, zaznamenan ve formé piku, jehoz plocha je piimo

umérna koncentraci celkového uhliku v ptislusném vzorku.

Stanoveni bylo provedeno u vSech novych kombinaci vzorkt i u referen¢ni latky
(celulosa). TC prevzatych vzorkli i referencnich latek a substrati byl prevzat
z pfedchozi DP [12]. Obsah TC v pfevzatych i novych vzorcich je uveden v kap. 7.1
(Tab. 6).

6.1.2 XRF analyza

V DP [12] byla provedena analyza vzorki LDPE-1, LDPE-2 a LDPE-3 pomoci
rentgenofluorescencni (XRF) analyzy. Tato analyza byla vybrana vzhledem k tomu, Ze

prooxidanty maji vétSinou podobu organickych komplexii pfechodnych kovti.

Soucasti XRF spektrometru je PC s ovladajicim softwarem Elva X 2.4. Pro méte-
ni byly prednastaveny nasledujici podminky: proud rentgenky 20 pA, napéti rentgen-
ky 45 kV, efektivni ¢as méfeni (live-time) 180 s, jiné hodnoty byly ptfeddefinovany.

V nasledujici tabulce (Tab.3) lze vidét zjisténé obsahy kovil v jednotlivych vzor-

cich.

Tab. 3: Kovy pritomné ve vzorcich LDPE [12]

Vzorek LDPE-1 LDPE-2 LDPE-3

Kovy pritomné v prooxidantech Mn Fe, Mn, Zn | Fe, Mn
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6.1.3 Shrnuti charakteristik pfevzatych vzorki

Tabulka (Tab. 4) shrnuje veskeré znamé vlastnosti vzorkd prevzatych z DP [12].

Tab. 4: Charakteristiky prevzatych vzorki

Vzorek | Vyrobce Tloustka” | Prooxidant’ Kovy pf'itomné* Aditiva”
v prooxidantech
LDPE-1| Granitol 50-55 um Addiflex HE Mn CaCO;
(5 %) (15%)
LDPE-2 | Symphony | 30-35um | dow™ (1%) Fe, Mn, Zn -
LDPE-3 | neznamy | 10-15 um neznamy Fe, Mn --

Pozn. ~ zji§téno pomoci XRF

* poskytnuto vyrobcem

6.2 Mikrobiologicka charakteristika substrati

U obou pouzitych substratii, pady i vyzralého kompostu, byl proveden mikrobio-
logicky rozbor pro zjisténi mnozstvi mikrobidlniho oziveni. Postup provedeni obou

charakteristik byl u pidy i kompostu shodny.

Buiiky mikroorganismil jsou schopny sorpci se vazat na ¢astice substratu, z toho
divodu jsou vzorky kazdého substratu nejdiive vyttepavany do suspendacnich rozto-
ki, které uvoliuji buniky z ¢astic pady nebo kompostu Iépe nez fyziologicky roztok.
Také neni prakticky mozné pfipravit vhodné prostiedi pro vSechny druhy mikroorga-
nismt, proto jsou vysledky povazovany pouze za ¢astecné vyjadieni skute¢nych po-

meéru v substratu.

U pudy i kompostu byl sledovan celkovy pocet bakterii, mnozstvi aktinomycét a
vlaknitych plisni kultivaénimi metodami. Nejdiive byly pfipraveny agary vhodné pro
rust jednotlivych mikroorganismii:

= Kasein — sojovy agar: je univerzalni zivné médium pro chemoorganotrofni

bakterie (stanoveni celkového poctu bakterii)

= Glycerol — dusi¢nanovy agar: je neselektivni agar pro organismy schopné vyu-

zit dusi¢nany jako zdroj dusiku, tedy fada bakterii, aktinomycéty i plisn¢ (sta-

noveni aktinomycét)
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= Agar s bengalskou cerveni a chloramfenikolem: limituje rozristani mycélii a

inhibuje rtst bakterii (stanoveni vlaknitych plisni)

Ptiprava agart byla provedena dle [31] v mnozstvi 200 ml. Dale byl dle [31] pfi-
praven suspendacni roztok v mnozstvi 50 ml a fyziologicky roztok v mnozstvi 200 ml.
Veskeré roztoky a zkumavky pro pfipravu fedéni byly poté sterilizovany pii 115°C po
dobu 20 minut. 5g pady ¢i kompostu bylo vytiepavano 15 minut v 50 ml suspendacni-
ho roztoku a posléze pripraveno vhodné fedéni vzniklého supernatantu pro jednotlivé
stanoveni mikroorganismil (celkovy pocet bakterii: 10 — 10*; aktinomycéty: 10~ —

10°°; vlaknité plisng: 107 — 107).

Agary byly po zchladnuti rozlity do Petriho misek a naockovany kazdym fedénim
supernatantu vzdy dvakrat vedle sebe. Inkubace takto pfipravenych misek probihala tfi
dny pro celkovy pocet bakterii a 7 dni pro stanoveni aktinomycét a vldknitych plisni

pii 25°C. Vysledky obou rozborti viz kap. 7.2 (Tab. 7,8).

6.3 Praktické provedeni abiotické oxidace

Pro sledovani abiotické oxidace byl zvolen vzorek LDPE-1 (Granitol). Vzorek byl
nejdiive nafezan na pasky o rozmérech 10 x 2,5 cm, pasky poté umistény do hliniko-
vych krabi¢ek svikem a do suSarny, kterd slouzila jako prostfedi pro oxidaci.
V susarné byla udrzovana konstantni teplota 50°C. V pifedem stanovenych ¢asovych
intervalech bylo odebirdno vzdy 5 vzorki PE f6lie a tyto nasledn¢ uskladnény
v chladici mistnosti pii 4°C. Vyhodnoceni termooxidace bylo provedeno pomoci spek-

troskopie v IC oblasti (FTIR).

6.3.1 Spektroskopie v IC oblasti

Folie LDPE-1, termooxidovana pii 50°C byla pro vyhodnoceni termooxidace
podrobena spektroskopii v oblasti IC zafeni pomoci piistroje Mattson 3000. Kazdy
vzorek byl promé&fen 3x vedle sebe, vzdy vrozmezi od 400 do 4000 cm™. Byl
sledovan pfevazné -CH,- a C=0 pik, pficemz -CH,- pik je detekovan pii vIinoctu
1465 cm™ a C=0 pik pii vino&tu 1713 cm™. Z absorbance obou piki byl vypodten
karbonylovy index (CI), ktery je vyjadien jako podil absorbance karbonylového a

-CH,- piku dle rovnice (2). Karbonylovy index charakterizuje miru oxidace
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testovanych vzork. Jako grafické vyhodnoceni byla sestavena zavislost
karbonylového indexu na ¢ase, po ktery byly vzorky termooxidovany.

CI = Az 5
A6 (2)

CI karbonylovy index [1]
A5 absorbance pii 1713 cm’  [1]

A, absorbance pii 1465 cm™  [1]

6.4 Praktické provedeni aerobni biodegradace

6.4.1 Materialy pro pripravu biodegradacéniho testu

Biodegradacni prostiedi se skladalo z perlitu, substratu (ptida, kompost), mineral-

niho média a vzorku.
Perlit

Perlit vyrabény firmou AGRO CS pod obchodnim nazvem Agroperlit je chemicky
inertni material, ktery slouzi k zadrzeni vody a ve vod¢ rozpusténych zivin, také zajis-
tuje porovitost a kyprost substratu. Perlit byl nejdiive 3krat promyt destilovanou vo-
dou a vysusSen pii 150°C. Pro vlastni testovani byl smichan se substratem v poméru

4:1, tzn. 6,67g perlitu k 1,67g suSiny substratu.
Substradt a stanoveni suSiny

U obou substrat (charakteristika viz kap. 5.5) byla pted zahajenim biodegradac-
niho testu stanovena su$ina. Do pfedem zvadzenych Petriho misek bylo navazeno 5 g
substratu s presnosti £+ 0,0001 g vzdy 3krat vedle sebe. Substrat byl vysusen do kon-
stantni hmotnosti pfi 105°C a po zchladnuti na pokojovou teplotu byly misky zvazeny
s presnosti +0,0001 g. SusSina pidy i kompostu byla vyjadiena v procentech. Do bio-
degradacniho testu bylo davkovano 1,67g suSiny substratu, tzn. 2,668g kompostu o
susin€ 62,59 % a 1,951g pidy o susiné 85,59 %.
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Minerdalni médium
Mineralni médium poskytuje ziviny pro mikroorganismy a zaroven slouzi ke
zvlh¢eni prostiedi. Jeho charakteristika a ptiprava viz kap. 5.3. Do biodegradacniho

testu bylo davkovano vzdy 6,67ml MM.
Priprava vzorki

Charakteristika vzorkl viz kap. 5.4. Vzorky byly pfed vnesenim do biodegradac-
niho testu zmrazeny tekutym dusikem, ¢imz ziskaly kiehkost a nasledné byly rozdrce-
ny na situ o priiméru otvorti Imm. K testovani byl nadavkovan vzdy 1g vzorku (0,6g/g
suSiny substratu), navazen s piesnosti = 0,0001 g, 3krat vedle sebe. Byl proveden také
slepy pokus, pouze s perlitem, substraitem a MM, vzdy jedenkrat pro kazdy vzorek a
soucasn¢ jedenkrat sledovana biodegradace referencnich latek (celulosa, hexadekan).
Referencni latky slouzi k porovnani biodegradace vzhledem k biodegradaci vzork.

Celulosa i hexadekan byly davkovany v mnozstvi 0,20g s presnosti = 0,01 g.
Inkubace

Inkubace ptipraveného biodegradacniho testu byla ve tmé, v piipad¢ ptidniho sub-

stratu pii teploté 25°C, v piipadé testovani v kompostu pii teploté 58 + 2°C.

6.4.2 Testovaci lahve

Testovani aerobni biodegradace v prostfedi ptidy a vyzralého kompostu bylo pro-
vedeno v lahvich o objemu 500 ml, o celkovém objemu plynné faze 580 ml. Lahve
byly opatfeny ventilovym uzavérem, obsahujicim otvor s patronou a se septem, ktery
slouzil k odbéru vzorku plynné faze. Plynny vzorek byl poté vyhodnocovan metodou

plynové chromatografie.

6.4.3 ProvzdusSnovani lahvi

Z divodu dodrzeni aerobnich podminek pfi testovani byl pii kazdém méteni plyn-
ného vzorku na plynovém chromatografu sledovan obsah kysliku v testovacich lah-
vich. DodrZeni optimdlni koncentrace kysliku bylo zajisténo pomoci provzdusnovani
lahvi. Kazda lahev byla po proméfeni obsahu plynné faze oteviena a napojena na pro-
vzdusiiovaci systém. Ten se sklddal z Cerpadla, lahve s SM NaOH, lahve s 0,05M

Ba(OH), a lahve s destilovanou vodou. Systém byl propojen pomoci soustavy siliko-
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novych hadi¢ek. Do testovaci lahve je prostfednictvim tohoto systému vhanén vzduch,
ktery je diky NaOH zbaven plynného CO,, Ba(OH), slouZzi jako pojistka a indikace
v ptipad¢ vyCerpani roztoku NaOH (srazenina BaCOs) a ldhev s destilovanou vodou
slouZzi jako pojistka v piipad¢ havarie a také pro zvlh¢eni piivadéného vzduchu. Rov-
nomérné provzdusnéni kazdé lahve bylo podpofeno ru¢nim protfepavanim lahve bé-
hem provzdusiovani. Doba provzdusinovani byla stanovena na zékladé experimental-

niho stanoveni obsahu O,.

Kontrolnim méfenim obsahu plynné faze v provzdusnéné lahvi jsme se presveédci-
li o ucinnosti systému, kdy obsah CO; klesl na minimum a obsah O, vzrostl na opti-

malni koncentraci.

6.5 Hodnoceni aerobni biodegradace metodou plynové

chromatografie

Hodnoceni stupné biodegradace bylo provadéno metodou plynové chromatografie
(GC), coz je metoda pro stanoveni koncentraci plynd. Chromatografie je separacni
metoda, pii které se oddéluji slozky vzorku vnaSenim mezi dvé faze, stacionarni a mo-
bilni. V ptipadé plynové chromatografie se vzorek davkuje do proudu nosného plynu,
ktery vzorek unasi kolonou. Slozky plynu se separuji na zakladé rizné schopnosti

poutat se na staciondrni fazi a nakonec jsou indikovany detektorem.

Pti testovani byla sledovéana produkce CO, a spotieba O,. Produkce CO; charak-
terizuje stupenn biodegradace vzorku, sledovani spotieby O, slouzilo ke kontrole za-

chovani aerobnich podminek v pritb¢hu testovani.

Dulezitym faktorem byla také vlhkost smési v testovaci lahvi, ktera byla vizualné

sledovana a ptipadné¢ doplnéna ptidavkem destilované vody.

6.5.1 Analyza pomoci plynového chromatografu Agilent 7890

Pro analyzu plynné faze v biodegradacnich lahvich byl pouZzit plynovy chromato-
graf Agilent 7890. Jsou zde pouzity dvé naplnové kolony délky 1,829 m, pro nasi me-
todu zapojené do série. Pro oddéleni CO; je pouzita napli Porapak Q s velikosti ¢astic
80/100 MESH, na které jsou zadrzovany polarni latky, pro oddé€leni O, je pouzito mo-
lekulové sito 5A s velikosti ¢astic 60/80 MESH. K detekci je pouzit tepelné vodivostni
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detektor (TCD), kde nosny plyn proudi pfes vlakno zhavené stalym elektrickym prou-
dem a ochlazuje ho na urcitou teplotu; pfitomnost slozky pak zméni tepelnou vodivost
prostiedi kolem zZhaveného vlékna, a tim 1 jeho teplotu a elektricky odpor. Pouzivaji se
dvé zhavend vldkna, ptes jedno proudi Cisty nosny plyn, pfes druhé plyn z kolony,
jejich elektrické odpory se porovnavaji a tim je detekovana ptitomnost slozky. Nos-
nym plynem pfi analyze je helium o Cistoté 4.6, k pfepinani ventilu slouzi tlakovy

vzduchu.

Pfi analyze jsou na poc¢atku, po napichnuti plynného vzorku, zapojeny obé kolo-
ny, poté dochazi v ¢ase 0,7 minut k vyfazeni molekulového sita, na kolon¢ s naplni
Porapak Q dochazi k oddéleni CH4 a CO,, které se nasledné dostavaji na detektor.
Poté se v ¢ase 1,5 minut pomoci ventilu zatazuje molekulové sito, dochéazi k rozdéleni

0, a N; a jejich ptivedeni na detektor.

Pro vyhodnoceni analyzy byl pouzit program GC ChemStation. Standardem byl
smésny synteticky plyn Linde Technoplyn (slozeni viz kap. 5.1) pro kalibraci CO; a

vzduch pro kalibraci O,. Podminky nastaveni analyzy jsou uvedeny v tabulce (Tab. 5).

Tab. 5: Parametry nastaveni GC Agilent 7890

Parametry Analyza
Injektor 200
Teplota [°C] Termostat 60
Detektor (TCD) 250
T He
Nosny plyn P -
Pritok [ml.min""] 53
y _ 0,7
Cas [min]
Piepinani ventili 1,5
Plyn N,, vzduch
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6.5.2 Zpracovani namérenych hodnot
A) Denni produkce uhliku ve formé CO;

Pti biodegradaci vzorku dochazi k uvoliiovani CO,, jehoz mnozstvi je analyzova-

no pomoci GC. Denni produkci CO, mizeme vyjadfit nasledujici rovnici:

m(””c:%'%'W(COJ?—Z'%'IOOO 3)

Mg ¢ mnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, [mg]

M, atomarni hmotnost uhliku [g.mol ]

R moléarni plynové konstanta [J.K " .mol™]
p tlak v okamziku provzdusinovani [kPa]

T termodynamickd teplota v okamziku provzdusinovani K]

f plynny objem ldhve [ml]
w(CO,) mnozstvi CO, v kalibra¢niho plynu [%]

Vst,vz davkovany objem plynné faze standardu resp. vzorku [pl]

do plynového chromatografu

Sstvz signal detektoru u standardu resp. vzorku [LWV.s]

B) Kumulativni produkce uhliku ve formé CO,;

Kumulativni produkce dana nésledujicim vztahem plati v pfipad€ provzdusiovani
lahvi. Pokud Ilahve nejsou provzdushovany, je kumulativni produkce shodna

s produkei denni.

Moy (2) = m o (1) +my o (2) (4)
My e (2) kumulativni produkce uhliku z aktudlniho méfeni [mg]
M e (1)  kumulativni produkce uhliku z predchoziho méfeni [mg]

My e (2) denni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]
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C) Substratova produkce uhliku ve formé CO;

Substratova produkce je vyjadiena jako kumulativni produkce CO, v lahvich se

vzorky, snizend o produkci CO, ze slepych pokusti.

D) Procentuelni mineralizace uhliku 7 hlediska produkce CO;

Mineralizace vyjadiuje preménu vzorku na CO,, nejcastéji se vyjadiuje

v procentech podle nasledujici rovnice:

D, = N
m,-TC
D, procentuelni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO,
N\ substratova produkce uhliku ve formé¢ CO,
m, hmotnost testovaného materialu
C obsah celkového uhliku v testovaném materialu

E) Procentuelni obsah O, v lahvi

(5)

[%0]
[mg]
[mg]
[%%0]

Kyslik je dulezity pro kontrolu aerobnich podminek v prabéhu testu, nejcastéji se

jeho mnozstvi v lahvi vyjadifuje v procentech podle rovnice:

%0, = w(ogi- S,. Z
%0, aktualni procento O, obsazeného v 1dhvi
w(0,)  obsah kysliku ve vzduchu
Sst, vz signal detektoru u standardu resp. vzorku
Vsiv- davkovany objem plynné faze standardu resp. vzorku do

plynového chromatografu

(6)

[Y0]
[%0]
[nV.s]
[ul]
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6.6 Mikroskopie vzorki podrobenych biodegradaci

6.6.1 Opticka mikroskopie

Zkoumani vzorku metodou optické mikroskopie bylo provedeno u vzorki LDPE-
2(40) a LDPE-3(40). Vzorky byly odebrany z lahvi po ukonceni biodegrada¢niho testu
v prostiedi pidy i kompostu. Pivodni i degradované vzorky LDPE-1 byly touto meto-

dou zkoumany jiz v pfedchozi diplomové praci [12].

Priprava vzorku

Nékolik kouskl vzorku bylo odebrano z testovaci lahve a vloZeno do mikrozku-
mavek o objemu 1,5ml, ve kterych byl 1ml fixa¢niho roztoku. Inkubace takto pfipra-
venych vzorkl probihala pfi 4°C minimaln€ 2 hodiny. Po inkubaci byly zafixované
vzorky z roztoku vyjmuty a nalepeny na oboustrannou lepici pasku, pfipevnénou na
podloznim mikroskopickém sklicku. Vzorek byl obarven karbolfuchsinem v pribéhu
jedné minuty a poté dikladné omyt destilovanou vodou. Mikroskopie byla provadéna
svételnym mikroskopem s pouzitim imerzniho objektivu a dokumentovéana fotoapara-

tem na tubusu mikroskopu.

6.6.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) vyhodnocuje vzorek na zékladé roz-
ptylu a odrazu elektront vzorkem a na zaklad¢ interakci elektroni s atomy pfitomny-
mi ve vzorku. Vznikajici signaly charakterizuji zkoumany vzorek a vznika plasticky

obraz povrchu vzorku.

Charakterizace pomoci SEM byla provedena u ptevzatych vzorki LDPE-2 a
LDPE-3, piivodnich materidlti a také u vzorki podrobenych abiotické oxidaci po dobu
40 dni a vzorki podrobenych aerobni biodegradaci v pid¢ i kompostu. SEM byla pro-
vedena také u novych oxidovanych vzorki LDPE 555, LLDPE 555, HDPE 9318810 a
HDPE 1370. Pavodni i degradované vzorky LDPE-1 byly touto metodou zkoumany
jiz v ptedchozi praci [12].
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Piiprava vzorku

Pivodni neoxidované i1 40 dni oxidované vzorky LDPE-2 a LDPE-3, i oxidované
nové vzorky nevyzadovaly pied zkoumanim pomoci SEM piedupravu, protoze na nich

nebyly pfitomny mikroorganismy, proto byl vzorek vzdy jen pfenesen na tercik.

U vzorkti LDPE-2(40) a LDPE-3(40) podrobenych biodegradaci bylo nékolik
kouskii vzorku odebrano z testovaci lahve a vlozeno do mikrozkumavek o objemu
1,5ml, ve kterych byl 1ml fixa¢niho roztoku. Inkubace takto pfipravenych vzorki pro-
bihala pfi 4°C minimalné 2 hodiny. Po inkubaci byly zafixované vzorky z roztoku
vyjmuty a nalepeny na oboustrannou lepici pasku, pfipevnénou na podloznim mikro-
skopickém sklicku. Vzorek byl obarven karbolfuchsinem v pribéhu 1 minuty a poté
dikladné omyt destilovanou vodou. Nejdiive byla na vzorku provedena opticka mik-
roskopie, pro kontrolu pfitomnosti mikroorganismd, poté byla oboustranna lepici pas-
ka pfenesena na tercik pro elektronovou mikroskopii. Ter¢ik byl vysusen a pied vlast-

ni analyzou napraSen zlatem.

Vzhledem k tomu, Ze optickd mikroskopie prokazala u vzorktt LDPE-2(40) a
LDPE-3(40) v prostiedi piidy piitomnost vldknitych plisni (viz Obr. 48a, 49a), ale
elektronova mikroskopie neposkytla dostate¢né reprezentativni vysledek, byla zvolena
nova konecna uprava téchto vzorkt. Foélie byly zafixovany po dobu 2h pti 4°C ve fi-
xacnim roztoku, poté preneseny na tercik, vysuSeny a dehydratovany ethanolem o
koncentraci 50, 70, 90 a 96%. Dehydratace probihala po dobu 15 minut pfi teploté
4°C, zavérecna dehydratace ethanolem o koncentraci 96% byla provedena 3krat. Do-

kumentace takto upravenych vzorkl viz kapitola 9.2.4.
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III. VYSLEDKY A DISKUZE
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7 CHARAKTERISTIKA VZORKU A SUBSTRATU

7.1 Stanoveni celkového uhliku ve vzorcich

Stanoveni uhliku (viz kap. 6.1.1) bylo provedeno u vSech novych kombinaci
vzorkll 1 u referen¢ni latky (celulosa). TC ptevzatych vzorkil i referencnich latek a
substrati bylo pievzato z pfedchozi DP [12]. Obsah TC v ptevzatych 1 novych

vzorcich je uveden v nasledujici tabulce (Tab. 6).

Tab. 6: Obsah celkového uhliku u testovanych materialii

Material TC [%]
Vzorek Prevzaté vzorky* LDPE-1(40) 67,77
LDPE-1(80) 67,99
LDPE-2(40) 78,57
LDPE-3(40) 79,32
Nové vzorky LDPE 555 79,85
LLDPE 555 79,38
HDPE 9318810 82,49
HDPE 1370 80,05
Referené¢ni latka Prevzaté hodnoty* celulosa 35,61
mineralni olej 80,30
Nové celulosa 42,39
hexadekan 70,00
Substrat Prevzaté hodnoty* puda 9,71
vyzraly kompost 12,15

Pozn. * ptevzato z DP [12]

7.2 Mikrobiologicka charakteristika substrati

Mikrobiologicka charakteristika byla provedena u obou pouzitych substratii, pudy
1 vyzralého kompostu. Postup prace viz kap. 6.2.1. Nasledujici tabulky naznacuji po-
¢ty kolonii mikroorganismt v ptd¢€ (Tab. 7) a ve vyzralém kompostu (Tab. 8), pfepoc-
tené na susinu gramu pidy/ kompostu (susina pudy: 85,59 %, susina kompostu: 62,59

%).
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Tab. 7: Mikrobiologicka charakteristika pudy

Celkovy pocet Aktinomycéty Vléknité plisn¢
Pocet kolonii 15;11 10;7 63 ;70
Primér 13 8,5 66,5
Redéni 107 107 10
Pocet CFU/1g susiny 1,5.10 9,9.10° 7,7.10°
Tab. 8: Mikrobiologicka charakteristika kompostu

Celkovy pocet Aktinomycéty Vléknité plisné
Pocet kolonii 24 ;19 5;16 0
Pramér ¢ 21,5 10,5
Redéni 107 107
Podet CFU/1g suiny 3,4.10° 1,7.10° 0

57



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

8 ABIOTICKA OXIDACE

Abiotické oxidaci pfi 50°C byl podroben vzorek LDPE-1, dod4dvany firmou Gra-
nitol a.s., o tloust’ce 50-55 um, obsahujici prooxidant na bazi manganu Addiflex HE
(5%) a 15% plniva Omydlen 2021 P. Stejny vzorek byl pod oznaenim LDPE?
podroben oxidaci pii teplotach 60, 70 a 80°C jiz v piedchozi diplomové praci [32].
Tuto termooxidaci zobrazuje obrazek (Obr. 17), kde je zndzornéna zavislost karbony-
lového indexu, vyjadieného jako podil absorbance karbonylového piku pii vinoctu
1713 em™ a -CH,- piku pii vinoétu 1465 cm™, na délce oxidace. TutéZ zavislost pfi

50°C muzeme vidét na obrazku (Obr. 18).

Karbonylovy index [1]

0 seasiL i = o 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70
t[d]
—a—60°C ——T70°C —=—80°C

Obr. 17: Abiotickd oxidace LDPE’ (Granitol); vynesené body
Jjsou priimeérem ze dvou méreni a chybové usecky odpovidaji

dvojnasobku smerodatné odchylky

Pro testovani byl vzorek nejdiive nafezan na pasky o rozmérech 10 x 2,5 cm, pas-
ky poté umistény do hlinikovych krabicek s vikem a do suSarny, kterd slouzila jako
prostiedi pro oxidaci. V susarné byla udrzovana konstantni teplota 50°C. V predem
stanovenych ¢asovych intervalech bylo odebirdno vzdy 5 vzork PE f6lie a tyto na-
sledné uskladnény v chladici mistnosti pii 4°C. Stupenn oxidace byl vyhodnocovan na
zakladé méteni FTIR spekter z velikosti vznikajiciho karbonylového piku (Obr. 17).
Zajimavym parametrem, ktery lze na obrazku (Obr. 17) sledovat je délka pocatecni

»indukéni periody*. V této fazi termooxidace dochdzi pravdépodobné ke spotiebova-
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vani antioxida¢ni kapacity v materialu, na jejimz konci nasleduje rychly nartst oxida-
ce ¢ili karbonylového piku. Z grafu vidime, ze délky indukénich period jsou pro teplo-
ty 60, 70 a 80°C asi 25, 9 a 5 dni. Za ptedpokladu, ze kinetika procesu, ktery
v indukéni fazi probihd je pseudoprvniho fadu, byl by Arheniliv graf linearni (zavis-
lost rychlostni konstanty In na 1/T) a mohli bychom ho extrapolovat a zjistit délku
indukéni periody pro normalni teplotu, napt. 15°C. Takto zjiSténd indukéni perioda by
potom odpovidala dobé pouzitelnosti materidlu. Vedeni t€émito itvahami jsme chtéli
tuto extrapolaci upfesnit zmétenim kiivky termooxidace pfi dalsi nizsi teploté tj. 50°C.
Podle ptedchozich vysledk pti 60, 70 a 80°C byl pro zvolenou teplotu 50°C ocekavan
narist CI kolem 60. dne, coz se ovSem podle naméfenych hodnot na obrazku (Obr. 18)
ukazalo jako chybny piedpoklad. V pribéhu inkubace, ktera trvala celkové 184 dni a
v pribéhu které bylo odebrano a zméteno 37 vzorkl, nebyla tvorba karbonylového
piku (1713cm™) nikdy zaznamenana, jak mizeme vidét na obrazku (Obr. 19). Zavér
tedy je, Ze pfi této teploté probiha termooxidace pfili§ pomalu na to, aby se ve spektru

ve sledovaném obdobi projevila.

0,16

0:12 —IEI‘IIE{%‘I {q‘{ ifﬂi{?*{;fﬁ‘io

0,1

cl ()

0,08
0,06 |-
0,04 -

0,02

0 50 100 150 200
t(d)

Obr. 18: Abiotickd oxidace LDPE’ (Granitol) pii 50°C; vyne-
sené body jsou primérem ze dvou méreni a chybové usecky

odpovidaji dvojndasobku smerodatné odchylky
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Absorbance [1]

1L PR ,JJL
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Obr. 19: FTIR spektra u vzorku LDPE °, Sipka oznacuje misto
kde se mél objevit karbonylovy pik. Jednotliva spektra se témer

dokonale prekryvaji.

Zda se, ze pri teploté 50°C je rychlost termooxidace mnohem mensi nez se oc¢eka-
valo. Vzhledem k tomu, ze nemame k dispozici dalsi data je vysvétleni tohoto jevu
velmi tézké, nicméné muize naznacCovat, ze ucinnost prooxidantl vyrazné klesa
s teplotou (rychleji nez by odpovidalo linearnimu Arheniovu grafu). Dusledkem by
bylo, Ze polyethylen s prooxidanty by ve tm¢ nemohl dosdhnout potiebné¢ho stupné

oxidace a biodegradace by byla nemozna, nebo jesté¢ pomalejsi nez predpokladame.
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9 AEROBNI BIODEGRADACE

Oxidované¢ vzorky PE f6lii s obsahem prooxidanti byly podrobeny
biodegradacnim testim v prostiedi pidy a vyzralého kompostu s cilem posoudit
rozklad vzorkii. Odbourdavani vzorkii bylo vyhodnocovano metodou plynové
chromatografie.

Dle rovnic v kap. 6.5.2 byly vypocitany sledované parametry, a to kumulativni

produkce uhliku ve form& CO, (m.), procentuelni mineralizace uhliku

z testovanych materialli z hlediska produkce CO, (D.) a procentuelni obsah O,

v testovaci lahvi (%0;). Veskeré naméfené a vypocitané hodnoty lze vidét na obraz-
cich (Obr. 20 - 44), praktické provedeni vSech testl je popsano v kap. 6.4.

Vedle procenta mineralizace jednotlivych vzorkli na konci sledovaného obdobi
jsou vzdy v zavorce uvedeny hodnoty smérodatné odchylky vétSinou ze tii paralelnich

namétenych hodnot.

Dokonceni biodegradace pievzatych vzorki LDPE-1, LDPE-2, LDPE-3

Sledovani vzorki LDPE-1, 2 a 3 bylo ptfevzato po diplomantovi Pavlu Gerychovi
[12]. Po skonceni jeho diplomové prace v kvétnu 2008 bylo ziejmé, Ze by bylo po-
ttebné ve sledovani téchto vzorkli pokracovat, proto jsem zhruba od ¢ervna 2008 po-

kracovala v jejich méteni a udrzbé az do konce své diplomové prace.

9.1 Biodegradace vzorku LDPE-1

LDPE-1 je LDPE transparentni folie od firmy Granitol a.s. o tloust’ce 50-55 um,
obsahujici prooxidant na bazi manganu Addiflex HE (5 %) a 15 % plniva Omydlen
2021 P (mikromlety vapenec).

LDPE-1(40) - Vzorek LDPE-1 abioticky oxidovan pii teplot¢ 70°C po dobu
40 dni.

LDPE-1(80) - Vzorek LDPE-1 abioticky oxidovan pii teploté¢ 70°C po dobu
80 dni.
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9.1.1 Biodegradace v prostfedi kompostu

Biodegrada¢nim testim v prostfedi vyzralého kompostu byly podrobeny
oxidované vzorky LDPE-1(40) a LDPE-1(80). Inkubace testu byla provedena pfi 58 +
2°C ve tmé po dobu 432 dni. Grafické vyhodnoceni biodegradace lze vidét na
obrazcich (Obr. 20 - 22).

Obrazek (Obr. 20) zobrazuje kumulativni produkei uhliku ve formé CO; u slepych
pokusi, testovanych PE folii a referenc¢ni latky 1 (celulosa). Slepé pokusy byly testo-
vany 4krat vedle sebe, vzorky PE fo6lii 3krat vedle sebe a referencni latka pouze 1krat.
Po 384 dnech experimentu byl ukoncen pokus vzdy v jedné lahvi kazdého vzorku

LDPE, ze kterych pak byly odebirany kousky PE na mikroskopické pozorovani.

300 -
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=
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S
o
o
~
3
o 100
o

0

0 100 200 300 400
tIdl

—— slepy pokus LDPE-1(40) LDPE-1(80) —®— referencni latka 1

Obr. 20: Kumulativni produkce uhliku ve forme CO; u LDPE-
1(40) a LDPE-1(80) — kompostovaci test

Obrazek (Obr. 21) zobrazuje prubéh odbourdvani vzorkd v prubéhu testu. Leva

osa y zobrazuje stupnici D, pro testované vzorky LDPE-1(40) a LDPE-1(80), prava

osa y zobrazuje stupnici D, pro referenéni latku.
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Obr. 21: Mineralizace uhliku ze vzorkit LDPE-1(40) a LDPE-
1(80) z hlediska produkce CO, — kompostovaci test (vynesené
body jsou priimérem ze 3 méreni a chybové usecky odpovidaji

dvojnasobku smérodatné odchylky)

Prabéh grafu mineralizace potvrzuje predpoklad rychlejsi biodegradace referencni
latky oproti testovanym vzorkiim, kdy bylo po 432 dnech inkubace dosazeno
108,06 % mineralizace referencni latky. Vyssi nez 100 % mineralizaci 1ze Castecné
vysvétlit  tzv. priming  efektem, ktery ptredpokladd, ze pfitomnost snadno
degradovatelného substratu (celulosy) zplisobuje zintenzivnéni mineralizace

organického uhliku z kompostu [33].

Biodegradace vzorkl byla zpocatku pomérné vyrazna, ale postupné dochézelo ke
zmirnéni produkce CO,. Po 432 dnech experimentu bylo celkové v prostiedi kompostu

dosazeno 18,23 (0,67) % D, u vzorku LDPE-1(40) a 18,31 (1,07) % D, u LDPE-
1(80).

K zajisténi zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu byly lahve po
kazdém méfeni pomoci GC provzdusnény (viz kap. 6.4.3). Mnozstvi kysliku
v testovacich lahvich je znazornéno na obrazku (Obr. 22). Hranice zarucujici aerobni

podminky v testovaném prostiedi je 6 % O, (level 6 %).
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tIdl
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Obr. 22: Aktudlni koncentrace O, v testovacich lahvich — kom-

postovaci test s LDPE-1(40) a LDPE-1(80)

9.1.2 Biodegradace v prostifedi pudy

Biodegrada¢nim testim v prostiedi pidy byly podrobeny oxidované vzorky
LDPE-1(40) a LDPE-1(80). Inkubace testu byla provedena pii 25°C ve tmé po dobu
518 dni. Grafické vyhodnoceni biodegradace je znazornéno na obrazcich (Obr. 23 -

25).

Na obrazku (Obr. 23) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve formé CO; u
slepych pokust, testovanych PE folii a referen¢ni latky 1 (celulosa). Slepé pokusy
byly testovany 4krat vedle sebe, vzorky PE folii 3krat vedle sebe a referencni latka
pouze 1krat. Po 384 dnech experimentu byl ukoncen pokus vzdy v jedné lahvi kazdé-
ho vzorku LDPE, ze kterych pak byly odebirany kousky PE na mikroskopické pozo-

rovani.
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Obr. 23: Kumulativni produkce uhliku ve formé CO; u LDPE-
1(40) a LDPE-1(80) — pudni test

Obrazek (Obr. 24) zobrazuje prubéh odbourdvani vzorkl v pribéhu testu. Leva

osa y zobrazuje stupnici D, pro testované vzorky LDPE-1(40) a LDPE-1(80), prava

osa y zobrazuje stupnici D, pro referencni latku.

100 100
S
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— ‘E
8 50 450 5_,
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<
25 125 =
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0s 0

0 100 200 300 400 500 600
t[d]

LDPE-1(40) LDPE-1(80) —e— referencni latka 1

Obr. 24: Mineralizace uhliku ze vzorkii LDPE-1(40) a LDPE-
1(80) z hlediska produkce CO,— piidni test (vynesené body
Jjsou prumérem ze 3 méreni a chybové usecky odpovidaji dvoj-

nasobku smeérodatné odchylky)
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Pribéh grafu mineralizace potvrzuje predpoklad rychlejsi biodegradace referencni
latky oproti testovanym vzorkiim, kdy bylo po 518 dnech inkubace dosazeno 97,76 %

mineralizace referen¢ni latky.

Biodegradace vzorkt byla zpoc¢atku pomérné pomald, avSak zhruba po 336 dnech
se produkce CO, mirn¢ zvysila a po 518 dnech experimentu v prostiedi pidy bylo

celkoveé dosazeno 13,94 (0,21) % D, u vzorku LDPE-1(40) a 16,46 (0,40) % D, u
LDPE-1(80).

K zajisténi zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu byly lahve po
kazdém méfeni pomoci GC provzdusnény (viz kap. 6.4.3). Mnozstvi kysliku
v testovacich lahvich je zndzornéno na obrazku (Obr. 25). Hranice zarucujici aerobni

podminky v testovaném prostiedi je 6 % O, (level 6 %).
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S o o
B e ettt b e e el e
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [d]
—— slepy pokus LDPE-1(40) LDPE-1(80)
—=o—referenCnilatka 1 ------- provzdu$néno

Obr. 25: Aktualni koncentrace O, v testovacich lahvich — piid-

ni test s LDPE-1(40) a LDPE-1(80)

9.2 Biodegradace vzorku LDPE-2 a LDPE-3

LDPE-2 je LDPE transparentni folie od spole¢nosti Symphony Environmental
Technologies o tloustce 30-35 pm obsahujici prooxidant dow™™ v mnozstvi 1 %, bez

plniva.

66



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

LDPE-2(40) - Vzorek LDPE-2 abioticky oxidovan pii teplot¢ 70°C po dobu
40 dni.

LDPE-3 je LDPE transparentni folie o tloustce 10-15 um o neznamém sloZeni

prooxidantti, bez plniva.

LDPE-3(40) - Vzorek LDPE-3 abioticky oxidovan pii teplot¢ 70°C po dobu
40 dni.

9.2.1 Biodegradace v prostfedi kompostu

Biodegrada¢nim testim v prostfedi vyzralého kompostu byly podrobeny
oxidované vzorky LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Inkubace testu byla provedena pii 58 +
2°C ve tmé& po dobu 244 dni. Grafické vyhodnoceni biodegradace miizeme vidét na

obrazcich (Obr. 26 - 31).

Na obrazcich (Obr. 26, 27) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve formé
CO; u slepych pokust, testovanych PE f6lii a referen¢ni latky 2 (mineralni olej). Slepé
pokusy byly testovany 4krat vedle sebe, vzorky PE folii 3krat vedle sebe a referencni
latka pouze 1krat. Zajimavosti je, ze se od 56. dne experimentu pomérné vyrazné zvy-
Sila produkce uhliku u slepych pokusti. Mzeme také vidét rozdilnost prubehu pro-
dukce uhliku u obou vzorki. Zatimco kumulativni uhlik u LDPE-2 pomérné linearné
naristal a k rychlej$imu nartstu doslo po 195 dnech, u LDPE-3 mtzeme vidét rychly

narist a po 177 dnech doslo ke zpomaleni produkce uhliku.
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Obr. 26: Kumulativni produkce uhliku ve formeé CO; u LDPE-2

(kompostovaci test)
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Obr. 27: Kumulativni produkce uhliku ve forme CO, u LDPE-3

(kompostovaci test)

Obrazky (Obr. 28, 29) zobrazuji prubeh odbouravani vzorki v pribéhu testu. Le-
véa osa y zobrazuje stupnici D, pro testované vzorky LDPE-2(40) a LDPE-3(40), pra-

vé osa y zobrazuje stupnici D, pro referen¢ni latku.
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Obr. 28: Mineralizace uhliku ze vzorku LDPE-2 z hlediska
produkce CO, — kompostovaci test (vynesené body jsou priime-

rem ze 3 méreni a chybové usecky odpovidaji dvojnasobku

smerodatné odchylky)
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Obr. 29: Mineralizace uhliku ze vzorku LDPE-3 z hlediska
produkce CO, — kompostovaci test (vynesené body jsou priumeé-
rem ze 3 méreni a chybové usecky odpovidaji dvojnasobku

smerodatné odchylky)

Prabéh grafit mineralizace potvrzuje predpoklad rychlejsi biodegradace referencni
latky oproti testovanym vzorktim, kdy bylo po 244 dnech inkubace dosazeno 87,29 %
(test s LDPE-3) a 99,58 % (test s LDPE-2) mineralizace referen¢ni latky.
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Biodegradace vzorkii byla zpocatku pomérné vyrazna, poté doslo v ptipadé
LDPE-2 po cca 48 dnech a v ptipadé¢ LDPE-3 cca po 64 dnech testovani ke zmirnéni
produkce CO,. AvSak u LDPE-2 bylo pozorovano néasledné dalsi zvySeni mineraliza-
ce. Po 244 dnech experimentu v prosttedi kompostu bylo celkové dosazeno

26,92 (11,93) % D,. u vzorku LDPE-2(40) a 17,28 (2,16) % D, u LDPE-3(40).

K zajisténi zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu byly lahve po
kazdém méfeni pomoci GC provzdusnény (viz kap. 6.4.3). Mnozstvi kysliku
v testovacich lahvich je zndzornéno na obrazcich (Obr. 30, 31). Hranice zarucujici

aerobni podminky v testovaném prostiedi je 6 % O, (level 6 %).

0 50 100 150 200 250
t (dny)

—&—slepy pokus —4—LDPE-2 —e—referentnilatka ------- Provzdusnéno

Obr. 30: Aktualni koncentrace O; v testovacich lahvich — kom-

postovaci test u LDPE-2
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Obr. 31: Aktualni koncentrace O, v testovacich lahvich — kom-

postovaci test u LDPE-3

9.2.2 Biodegradace v prostifedi pudy

Biodegradac¢nim testim v prostiedi pidy byly podrobeny oxidované vzorky
LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Inkubace testu byla provedena pti 25°C ve tmé po dobu
392 dni. Grafické vyhodnoceni biodegradace je znazornéno na obrazcich (Obr. 32 -

37).

Na obrazcich (Obr. 32, 33) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve formé
CO; u slepych pokust, testovanych PE f6lii a referen¢ni latky 2 (mineralni olej). Slepé
pokusy byly testovany 4krat vedle sebe, vzorky PE folii 3krat vedle sebe a referencni
latka pouze 1krat. V prubéhu experimentu doslo k poskozeni 1 testovaci lahve slepého
pokusu, z toho divodu byly slepé pokusy od 161. dne experimentu testovany pouze
3krat vedle sebe. V ptipadé¢ LDPE-2(40) mizeme vidét, ze produkce uhliku po 253
dnech prudce klesla, zatimco u LDPE-3(40) produkce déale rostla pomérné stejnym

tempem.
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Obr. 32: Kumulativni produkce uhliku ve forme CO, u LDPE-2
(pudni test)
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Obr. 33: Kumulativni produkce uhliku ve formé CO, u LDPE-3
(pudni test)

Obrazky (Obr. 34, 35) zobrazuji pribéh odbouravani vzorkd v pribchu testu.
Leva osa y zobrazuje stupnici D, pro testované vzorky LDPE-2(40) a LDPE-3(40),

prava osa y zobrazuje stupnici D, pro referencni latku.
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Obr. 34: Mineralizace uhliku ze vzorku LDPE-2 z hlediska
produkce CO; - piidni test (vynesené body jsou priimérem ze 3
meéreni a chybové usecky odpovidaji dvojndsobku smerodatné

odchylky)
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Obr. 35: Mineralizace uhliku ze vzorku LDPE-3 z hlediska
produkce CO; - pudni test (vynesené body jsou priumérem ze 3
méreni a chybové usecky odpovidaji dvojnasobku smérodatné

odchylky)
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Pribéh grafii mineralizace potvrzuje predpoklad rychlejsi biodegradace referencni
latky oproti testovanym vzorkiim, kdy bylo po 392 dnech inkubace dosazeno 34,60 %
(test s LDPE-2) a 39,30 % (test s LDPE-3) mineralizace referencni latky.

Biodegradace vzorkl byla zpocatku pomérné pomaléd, u LDPE-2(40) byl rtst mi-
neralizace pomérné linearni, az po 253 dnech doslo k vyraznému zpomaleni biodegra-
dace. Vzorek LDPE-3(40) vykazoval rychlejsi a stdle rostouci biodegradaci. Po
392 dnech testovani v prostiedi piidy bylo celkové dosazeno 6,93 (1,01) % D, u vzor-

ku LDPE-2(40) a 11,23 (1,33) % D, u LDPE-3(40).

K zajisténi zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu byly lahve po
kazdém méfeni pomoci GC provzduSnény (viz kap. 6.4.3). Mnozstvi kysliku
v testovacich lahvich je zndzornéno na obrazcich (Obr. 36, 37). Hranice zarucujici

aerobni podminky v testovaném prostiedi je 6 % O, (level 6 %).

0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dny)
—e— slepy pokus —a— |LDPE-2 —se— referencni latka
------- provzdu$néno ----level 6%

Obr. 36: Aktualni koncentrace O, v testovacich lahvich — piid-
ni test u LDPE-2
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Obr. 37: Aktualni koncentrace O, v testovacich lahvich — pud-
ni test u LDPE-3

9.3 Zavér biodegradace prevzatych vzorka LDPE-1, LDPE-
2 a LDPE-3

Porovnanim testli v prostfedi pudy a kompostu mizeme vidét, ze biodegradace

vSech testovanych vzorki probihéd vyrazné rychleji v prostfedi kompostu.

Nasledujici tabulka (Tab. 9) uvadi shrnuti biodegradace testovanych vzorkl

v prostiedi pidy i kompostu.

Tab. 9: Shrnuti mineralizace vzorkii v zavislosti na prostiedi a obsazeném prooxidantu

Vzorek LDPE-1(40) LDPE-1(80) LDPE-2 LDPE-3
Prooxidant | Addiflex HE(5 %) | Addiflex HE(5 %) dw™ (1 %) neznamy
Obsah koviu Mn Mn Mn, Fe, Zn Mn, Fe
Substrat Kompost | Pida | Kompost | Pida | Kompost | Pida | Kompost | Pada
Délka inku-

432 518 432 518 244 392 244 392
bace [dny]
Mineraliza-

18 14 18 16 27 7 17 11

ce [%]
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Grafické shrnuti mineralizace kazdého vzorku v ptdé¢ i kompostu je zobrazeno na
obrazku (Obr. 38). Zajimavosti je, ze u vzorku LDPE-1 byl v ptidé pozorovan rozdil
v biodegradaci mezi jednotlivymi vzorky, kdy po 518 dnech byla zaznamendna
mineralizace 14 (0,21) % u LDPE-1(40) a mineralizace 16 (0,40) % u LDPE-1(80),
zatimco v prostfedi kompostu byly oba vzorky po 432 dnech biodegradovany stejné
(18 %). Dalsim zajimavym zavérem je srovnani biodegradace LDPE-2(40) a LDPE-
3(40), kdy v kompostu byl 1épe mineralizovan LDPE-2, zatimco v pud¢ vykazoval
leps$i biodegradaci LDPE-3.
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—t+— LDPE-1(40)-ptda —— LDPE-1(80)-ptida

Obr. 38: Biodegradace prevzatych vzorkii LDPE-1, LDPE-2, LDPE-3 v pudé i

kompostu

U vzorku LDPE-1 mél pribéh produkce uhliku opac¢ny charakter, kdy v pidé byla
biodegradace do 200. dne pomérné pomala a nasledné byl pozorovan jeji narast.
V prostiedi vyzralého kompostu byl pribeh opacny, kdy do 200. dne byla produkce

uhliku ve form& CO, vyssi a nasledné doslo k jejimu snizeni (Obr. 20, 23).

V ptfedchozi DP [12] byl pocetné zjiStovan obsah organicky véazaného uhliku
v LDPE-1 z polyethylenu. Vzorek LDPE-1 mél obsahovat 80% polyethylenu, 15 %
mletého vapence a 5 % prooxidantli. Pocetné bylo zjisténo, Ze 94,72 % uhliku
v testovaném materialu LDPE-1 pochazi z polyethylenu, 2,41 % z vapence a 2,87 %

z prooxidantu. Skute¢ny obsah uhliku z PE byl mohl byt jesté vyssi, protoZe vyrobce
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Addiflex HE uvadi, ze prooxidanty obsahuji 50-97 % polyethylenu, a v nasem ptipadé
byla piedpoklddana hodnota 50 %. Na zdklad¢ téchto vypoctil miizeme témet
s jistotou tvrdit, Ze v obou testovanych biodegradacnich prostiedich (puda, vyzraly

kompost) je organicky vazany uhlik z polyethylenu ¢aste¢né mineralizovan.

V prostiedi kompostu byla u vzorkii v pocatcich testovani piekrocena limitni hod-
nota koncentrace kysliku v lahvi (6 %), coz bylo vyfeSeno zkracenim intervalu pro-

vzdus$novani lahvi.

Zavérem lze tedy konstatovat, ze biodegradace probihé rychleji v prostiedi kom-
postu nez v pudé. Také miizeme z vysledkl konstatovat, ze ze vSech testovanych vzor-
ki byl nejrychleji mineralizovan vzorek LDPE-2(40), v porovnani s ostatnimi vzorky
sttedni tloustky (30-35 um), dodavany firmou Symphony Environmental Technolo-
gies, obsahujici prooxidant d,w™ v mnozstvi 1 %. Tento vzorek také vykazoval nej-
rychlejsi ndstup mineralizace. Pon¢kud podivné jsou ale posledni naméfené hodnoty u
tohoto vzorku, které se vymykaji celkovému trendu a kde dochazi k pomérné vyraz-

nému narastu mineralizace. Je tedy nutno brat tyto hodnoty s rezervou.

9.4 Biodegradace vzorka LDPE 555, LLDPE 555, HDPE 9318810 a
HDPE 1370 v prostiedi kompostu

Charakteristika vzorki (rekapitulace)

Vzorek LDPE 555 je transparentni folie tloustky 58um, vystavena po 10 hodin
v SEPAP komote 12-24, abioticky oxidovana pii teploté 60°C po dobu 264 hodin,
obsahujici Zelezo a mangan ve formé pfesné neznamych organickych komplexi.

Vzorek LLDPE 555 je transparentni folie tloustky 45um, vystavena po 20 hodin
v SEPAP komoie 12-24, abioticky oxidovéna pfti teploté¢ 60°C po dobu 434 hodin,
obsahujici Zelezo a mangan ve formé& piesné neznamych organickych komplext.

Vzorek HDPE 9318810 je transparentni folie tloustky 57um, vystavena po 40 ho-
din v SEPAP komote 12-24, abioticky oxidovéana pii teplot€ 60°C po dobu 1224 ho-

din, obsahujici mangan ve form¢ pfesn¢ neznamych organickych komplexd.
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Vzorek HDPE 1370 je transparentni folie tloustky 59um, vystavena po 40 hodin
v SEPAP komote 12-24, abioticky oxidovana pii teploté¢ 60°C po dobu 456 hodin,

obsahujici kobalt ve form¢ piesné neznamych organickych komplexii.

Biodegrada¢nim testim v prostiedi vyzralého kompostu byly podrobeny vSechny
nov¢ vzorky. Inkubace testu byla provedena pii 58 £ 2°C ve tmé po dobu 224 dni.
Béhem testu, po uplynuti 140 dni byl z davodu vycerpani vyménén kalibracni plyn
Linde Gas (slozeni obou plynt viz kap. 5.1). Grafické vyhodnoceni biodegradace je
znazornéno na obrazcich (Obr. 39 - 41). Protoze biodegradac¢ni testy maji dlouhodoby

charakter, nebyly testy dosud ukonceny a jejich sledovani bude nadéle pokracovat.

Na obrazku (Obr. 39) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve formé¢ CO; u
slepych pokust, testovanych PE folii a referencnich latek (celulosa, hexadekan). Slepé
pokusy byly testovany 4krat vedle sebe, vzorky PE f6lii 3krat vedle sebe a kazda refe-
renéni latka pouze lkrat. Vzorek LLDPE 555 byl kvili nedostate¢nému mnozstvi

vzorku testovan pouze 2krat vedle sebe.
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Obr. 39: Kumulativni produkce uhliku ze vzorkii ve formé CO, (kom-

postovaci test)
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Obrazek (Obr. 40) zobrazuje pribéh odbourdvani vzorkli v pribéhu testu. Leva

osa y zobrazuje stupnici D, pro testované vzorky, prava osa y zobrazuje stupnici D,

pro referencni latku.
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Obr. 40: Mineralizace uhliku ze vzorku z hlediska produkce CO; -
kompostovaci test (vynesené body jsou priumérem vetsinou ze 3 meé-

reni a chybove usecky odpovidaji dvojndasobku smerodatné odchylky)

Pribéh grafu mineralizace potvrzuje piedpoklad rychlejsi biodegradace obou
referencnich latek oproti testovanym vzorkiim, kdy bylo po 224 dnech inkubace

dosazeno 111,10 % mineralizace celulosy a 90,61 % mineralizace hexadekanu.

Biodegradace obou vzorkid HDPE byla pomérné pomald, u obou téchto vzorkt byl
pozorovan velmi pomaly riist mineralizace, pohybovala se témét na konstantni hodno-
té. U vzorki LDPE 555 a LLDPE 555 byla biodegradace podstatné rychlejsi. Zajima-
vosti je, ze u vzorku LLDPE 555, ktery byl testovan pouze 2krat vedle sebe, doslo
k rozdilné biodegradaci u obou testli tohoto vzorku, i pfes stejnou navazku a dalsi
podminky pokusu. Tato odliSnost je patrna ze zavislosti produkce uhliku (Obr. 39) a
také ze smérodatné odchylky na obrazku mineralizace (Obr. 40). Po 224 dnech expe-

rimentu v prostfedi kompostu bylo celkové dosazeno 15,78 (0,70) % D, u vzorku
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LDPE 555, 23,25 (5,38) % D, u LLDPE 555, 2,89 (0,24) % D, u HDPE 9318810 a
5,06 (0,82) % D, u HDPE 1370.

K zajisténi zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu byly lahve po
kazdém méfeni pomoci GC provzduSnény (viz kap. 6.4.3). Mnozstvi kysliku
v testovacich lahvich je zndzornéno na obrazku (Obr. 41). Hranice zarucujici aerobni

podminky v testovaném prostiedi je 6 % O, (level 6 %).

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
t [d]

—— slepy pokus LDPE 555 —=— HDPE 9318810
HDPE 1370 —=8— Mikrokryst.celulosa Hexadecane
------- Provzdusnéno - ———level6% LLDPE 555

Obr. 41: Aktualni koncentrace O, v testovacich lahvich — komposto-

vaci test

9.5 Biodegradace vzorki LDPE 555, LLDPE 555, HDPE 9318810 a
HDPE 1370 v prostredi pudy

Biodegrada¢nim testim v prostfedi plidy byly podrobeny vSechny nové vzorky.
Inkubace testu byla provedena pii 25°C ve tmé po dobu 224 dni. Beéhem testu, po
uplynuti 140 dni byl z dlivodu vyc€erpani vyménén kalibra¢ni plyn Linde Gas (slozeni
obou plynt viz kap. 5.1). Grafické vyhodnoceni biodegradace je znazornéno na
obrazcich (Obr. 42 - 44). ProtoZe biodegradacni testy maji dlouhodoby charakter,

nebyly testy dosud ukonceny a jejich sledovani bude nadale pokracovat.

Na obrazku (Obr. 42) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve form& CO; u
slepych pokust, testovanych PE folii a referencnich latek (celulosa, hexadekan). Slepé

pokusy byly testovany 4krat vedle sebe, vzorky PE f6lii 3krat vedle sebe a kazda refe-
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rencni latka pouze 1lkrat. Po 196 dnech testovani doslo k poskozeni lahve
s hexadekanem, proto déle tato lahev nebyla méfena. Zajimavosti je, ze v pripade
HDPE 9318810 doslo po 110. dnech testu k vyraznému zvySeni produkce uhliku. Pro-
dukce uhliku u vzorku HDPE 1370 byla zpocatku velmi prudka, poté¢ vsak 26. dne

testu doslo k jejimu vyraznému snizeni.

—
[e] o
o o
T
I

[e2]
o

Produkce uhliku [mg]

0 50 100 150 200

—— slepy pokus LDPE 555 LLDPE 555
—e— HDPE 9318810 HDPE 1370 —=— Mikrokryst. celulosa
Hexadecane

Obr. 42: Kumulativni produkce uhliku ze vzorkii ve forme CO; (pud-

ni test)

Obrazek (Obr. 43) zobrazuje priubéh odbourdvani vzorkli v pribéhu testu. Leva

osa y zobrazuje stupnici D, pro testované vzorky, prava osa y zobrazuje stupnici D,

pro referencni latku.
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Obr. 43: Mineralizace uhliku ze vzorkii z hlediska produkce CO; -
pudni test (vynesené body jsou prumérem ze 3 mereni a chybové

usecky odpovidaji dvojnasobku smeérodatné odchylky)

Prabéh grafu mineralizace potvrzuje ptredpoklad rychlejsi biodegradace obou
referenc¢nich latek oproti testovanym vzorkim, kdy bylo po 224 dnech inkubace
dosazeno 54,39 % mineralizace celulosy a z divodu poskozeni po 196 dnech 31,38 %

mineralizace hexadekanu.

Biodegradace vzorku HDPE 9318810 byla zpocatku velmi pomald, poté doslo cca
po 96 dnech k vyraznému zvyseni. U vzorku HDPE 1370 méla biodegradace rychly
nastup, avsak poté se ustalila. U vzorki LDPE 555 a LLDPE 555 byla biodegradace
opét podstatné rychlej$i. Po 224 dnech experimentu v prostiedi pidy bylo celkové
dosazeno 7,50 (0,55) % D. u vzorku LDPE 555, 9,22 (0,66) % D, u LLDPE 555,

4,85 (0,35) % D, u HDPE 9318810 a 3,91 (0,12) % D, u HDPE 1370.

K zajisténi zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu byly lahve po
kazdém méfeni pomoci GC provzdusnény (viz kap. 6.4.3). MnozZstvi kysliku
v testovacich lahvich je zndzornéno na obrazku (Obr. 44). Hranice zarucujici aerobni

podminky v testovaném prostiedi je 6 % O, (level 6 %).
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Obr. 44: Aktualni koncentrace O; v testovacich lahvich — pudni test
9.6 Zavér biodegradace novych kombinaci vzorki
Porovnanim testi v prostiedi ptidy a kompostu miizeme vidét, Ze biodegradace
probiha u vSech testovanych vzorkl vyrazné rychleji v prostiedi kompostu.
Nasledujici tabulka (Tab. 10) uvadi shrnuti biodegradace testovanych vzorka
v prostfedi pudy 1 kompostu.
Tab. 10: Shrnuti mineralizace vzorku v zavislosti na prostredi a obsazeném prooxi-
dantu
Vzorek LDPE 555 LLDPE 555 HDPE 9318810 HDPE 1370
Prooxidant Mn, Fe Mn, Fe Mn Co
Substrat Kompost | Pida | Kompost | Pida | Kompost | Pida | Kompost | Puda
Délka inku-
224 224 224 224
bace [dny]
Mineraliza-
16 7 23 9 3 5 5 4

ce [%]
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Zaveérem lze tedy konstatovat, ze biodegradace probiha rychleji v prosttedi kom-
postu nez v pud¢ a také, Ze ze vSech testovanych vzorkt byl v prostfedi pidy 1 kom-
postu nejrychleji mineralizovan vzorek LLDPE 555, o nejmensi tloust’ce (45um), ob-
sahujici prooxidant ve formé& organickych komplexi Zeleza a manganu. Je mozné, ze
jeho rychlejsi biodegradace je zptisobena jeho odliSnou molekuldrni strukturou (struk-
tura viz kap. 2.4.3) v kombinaci s prooxidanty, a také tim, Ze ze vSech vzorkl mél

nejmensi tloustku.
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10 MIKROSKOPIE TESTOVANYCH VZORKU

Piivodni vzorky i vzorky podrobené aerobni biodegradaci byly zkoumany meto-
dami optické a elektronové mikroskopie. Snimky z mikroskopie dosahuji vysSich

kvalit v elektronické podobé, proto jsou k diplomové praci ptilozeny ve formé CD.

10.1 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie byla provedena u vzorki LDPE-2(40) a LDPE-3(40) po
ukonceni testi aerobni biodegradace v prostiedi pudy i1 kompostu. Plvodni i

degradované vzorky LDPE-1 byly touto metodou zkoumany jiz v ptedchozi DP [12].

Mikroskopické pozorovani vSech vzorkii bylo provedeno odebranim nékolika
kouskli vzorku ztestovacich lahvi, zafixovanim a vybarvenim (viz kap. 6.6.1).
Dokumentace byla pofizena pomoci fotoaparatu umisténém na tubusu mikroskopu.

Vzorky sledované optickou mikroskopii jsou znazornény na obrazcich (Obr. 45 - 49).

10.1.1 Opticka mikroskopie vzorku LDPE-1

Tento vzorek byl optickou mikroskopii vyhodnocovéan jiz v ptedchozi DP [12],

proto byla jeho dokumentace pievzata.

Pivodni vzorek LDPE-1 je zdokumentovan na obrazku (Obr. 45). Lze vidét témér
neporuseny povrch materidlu, dokazujici, Ze piivodni material nebyl osidlen mikroor-

ganismy.

Obr. 45: Opticka mikroskopie pui-
vodniho vzorku LDPE-1 (zvétseni
1000x)
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Vzorky LDPE-1(40) a LDPE-1(80), podrobené biodegradaci v prosttedi pudy
muzeme vidét na obrazku (Obr. 46). Kousky LDPE-1(40) byly pro pozorovani nabar-
veny karbolfuchsinem (Obr. 46 a) a autor DP se domnival, Ze na fotografii jsou patrné
bakterialni shluky. Na fotografii (Obr. 46 b) miZzeme vidét bakterialni vldkna u vzorku
LDPE-1(80), ktery byl nabarven methylenovou modii.

Obr. 46: Opticka mikroskopie vzorkit LDPE-1 podrobenych biodegradacnim
testum v prostiedi pudy (zvétseni 1000x), a) LDPE-1(40) - nabarveno karbol-
fuchsinem, b) LDPE-1(80) - nabarveno methylenovou modri

Vzorky LDPE-1(40) a LDPE-1(80), podrobené biodegradaci v prostiedi kom-
postu lze vidét na obrazku (Obr. 47). U vzorku LDPE-1(40), obarveném karbolfuchsi-
nem (Obr. 47 a) i u vzorku LDPE-1(80) (Obr. 47 b), obarveném methylenovou modii,

byly pozorovany bakteridlni vldkna, u vzorku LDPE-1(80) jsou patrné i bakterialni
shluky.
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a) b)

Obr. 47: Opticka mikroskopie vzorkii LDPE-1 podrobenych biodegradacnim
testum v prostiedi kompostu (zvétseni 1000x), a) LDPE-1(40) - nabarveno kar-
bolfuchsinem, b) LDPE-1(80) - nabarveno methylenovou modri

Autor piedchozi DP [12] se domnival, Ze by vlakna mohla byt grampozitivnimi
bakteriemi ze skupiny aktinomycét. Bylo proto provedeno také Gramovo barveni, kte-
ré tuto domnénku neprokazalo, protoze grampozitivni bakterie Gramovym barvenim
ziskavaji tmavé modrou az fialovou barvu a tyto pozorované vldkna byly po barveni

cervené.

10.1.2 Opticka mikroskopie vzorku LDPE-2

Vzorek LDPE-2(40), podrobeny biodegradaci v prostiedi pidy i kompostu mii-
zeme vidét na obrazku (Obr. 48). V obou prostiedich byla u vzorku pozorovana prav-
dépodobné bakterialni vldkna. V prostedi pudy jsou také dobie viditelnd vlakna plisni
a jednotlivé bakteridlni bunky v blizkosti vlaken, mize se ale také jednat o spory plis-

ni.
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a) b)

Obr. 48: Opticka mikroskopie vzorku LDPE-2 podrobeného biodegradacnim

testiim (zvétseni 1000x), a) v prostiedi piidy, b) v prostredi kompostu

10.1.3 Opticka mikroskopie vzorku LDPE-3

Pozorovani vzorku LDPE-3, podrobeného biodegradaci v prostiedi pudy i kom-
postu zachycuje obrazek (Obr. 49). V obou prostfedich byla u vzorku zdokumentova-
na bakterialni vlakna, v prostfedi pidy byly viditelné také vlaknité plisné.

Obr. 49: Optickda mikroskopie vzorku LDPE-3 podrobeného biodegradacnim

testum (zvetseni 1000x), a) v prostredi piidy, b) v prostredi kompostu
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10.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) byla provedena u piivodnich i 40 dni
oxidovanych vzorkti LDPE-2 a LDPE-3, a také u vSech oxidovanych novych vzorkt.
Dale byly touto metodou sledovany vzorky LDPE-2(40) a LDPE-3(40) po ukonceni
testl aerobni biodegradace v prostfedi ptidy i kompostu. Pivodni i degradované
vzorky LDPE-1 byly touto metodou zkoumany jiz v ptedchozi DP [12]. Dokumentace
byla pofizena pomoci elektronového mikroskopu VEGA LMU od firmy Tescan.

Sledované vzorky jsou zndzornény na obrazcich (Obr. 50 - 61).

10.2.1 Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-1

Tento vzorek byl elektronovou mikroskopii vyhodnocovan jiz v pfedchozi DP
[12] pomoci elektronového mikroskopu Philips XL-30 s rentgenovym spektrometrem i
pomoci elektronového mikroskopu VEGA LMU od firmy Tescan, proto byla jeho
dokumentace zc¢asti pfevzata a doplnéna snimky LDPE-1(40) po biodegradaci
v prostiedi kompostu a snimky LDPE-1(80) po biodegradaci v pudé.

Povrch plivodniho neoxidovaného vzorku LDPE-1 a vzorku podrobeného oxidaci
je zdokumentovan na obrazku (Obr. 50). V ptipad¢ neoxidovaného vzorku miizeme
vidét téméf neporuSeny povrch materidlu, dokumentace oxidovaného LDPE-1(80)

dokazuje ptfitomnost zna¢ného rozruseni materialu vlivem oxidace.

0% 3 S y o sl : ’
b AccV SpotMagn  Det WD p———] 100pm . P9 AccV SpotMagn Det WD |————— 50um
b 250kV50 250x  SE 110 % 250k/50 500x  SE 108

Obr. 50: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-1, a) neoxidovaného (zvétseni
250x), b) oxidovaného 80 dni (zvétseni 500x) [12]
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Na obrazku (Obr. 51) Ize vidét fotografie vzorku LDPE-1(40), podrobeného bio-
degradaci v prostfedi pudy (Obr. 51 a) i kompostu (Obr. 51 b). Ob¢ fotografie proka-
zuji pritomnost bakterialnich vlaken a Supinek materidlu naznacujici jeho zna¢né roz-
ruseni oproti pivodnimu vzorku. Na snimcich je vSak i spousta dalSich neznamych

¢astic, které mohly vzniknout pfi piipravé vzorki na SEM.

b)

i
B
AccV SpotMagn Det WD b———— 10um
250Kv39 2500x SE 109

SEMMAG: 10.00kx  Det: SE Delector VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SMIRESOLUTION  Sym
Vi Hivae Dusteimiddfy): 030509

Digial Microscopy b\aglngn

Obr. 51: Elektronova mikroskopie vzorkii LDPE-1(40) po biodegradaci,
a) v piidnim prostiedi (zvetseni 2500x [12]), b) v prostredi vyzralého kom-
postu (zvétseni 10 000x)

Fotografie vzorku LDPE-1(80) podrobeného biodegradaci v prostiedi pudy i
kompostu jsou zachyceny na obrazku (Obr. 52). Snimky prokazuji pfitomnost
bakterialnich vlaken, v prostiedi pidy mizeme vidét také tyCinky bakterii. Analyza

byla provedena na elektronovém mikroskopu VEGA LMU.
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GEM MAG: 4.00 kot WD 9.6545 mm
PC: 12 Det LVSTD 10pm VEGAN TESCAN gt
SEM HV:10.00KY  SM: RESOLUTION Digital Microscopy Imaging n

#
SEM AL % 00 b [
S vy S0k G FESOLUTION  10um VEGLTESCAN o
i M Disteimbah}. D3T008 Diglal Miérostogy bmaging H

Obr. 52: Elektronova mikroskopie vzorkii LDPE-1(80) po biodegradaci, a) v
prostiedi pudy (zvétseni 5000x), b) v prostiredi kompostu (zvétseni 4000x [12])

10.2.2 Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-2

Vzorek LDPE-2 byl vyhodnocovan pomoci elektronového mikroskopu VEGA
LMU od firmy Tescan, ptiprava vzorku byla provedena dle kap. 6.6.2.

Vzorek LDPE-2 je zdokumentovan na obrazku (Obr. 53). Mlizeme porovnat po-
vrch neoxidovaného vzorku (Obr. 53 a) se vzorkem oxidovanym 40 dni pii 70°C (Obr.
53 b). U oxidovaného vzorku lze vidét nerovnosti a prasklinky zptsobené oxidaci,
naznacujici znacnou rozrusenost materialu a tim také vétsi pristupnost pro mikroorga-
nismy.

b)

VEGAN, TESCAN

SEM MAG: 5,00 kx Dat: SE Daleclor
SEM HV: 5.00 kW SM:RESOLUTION 10 pm
Wac: Hivac Dateimiddy)y: G420

SEMMAG: 800kt Del: SE Deleclor VEGAN TESCAN

SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac Diatedmuiddy): 042109

Digtal Microscopy hnnqhun

Digital Microscopy Immn

Obr. 53: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-2 a) neoxidovaného (zvétseni

5000x), b) oxidovaného 40 dni (zvetseni 5000x)
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Na obrazku (Obr. 54) lze vidét dokumentaci vzorku LDPE-2(40), podrobené¢ho
biodegradaci v prostiedi pudy, pii rizném zvétSeni. Na obou fotografiich jsou zachy-
ceny bakterialni vlakna a také tyCinky bakterii, prokazujici zna¢né bakterialni oziveni

vzorku.

b)

SEM MAG: 5.00 kx Del: SE Detector VEGAM TESCAN
SEMHV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 10
Vac: HiVac Dateimiddy). 030609

SEMMAG: 10.01 kx  Det: SE Detector VEGATN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv M RESOLUTION 5 pm
Vac: Hivac Date(midfy): 030600

mglsmtenmnqlnn Digital Microscogry Imaglngn

Obr. 54: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-2 po biodegradaci v piidnim
prostiedi, a) zvétseni 5000x, b) zvétseni 10 000x

Na obrazku (Obr. 55) mizeme vidét fotografie vzorku LDPE-2(40), podrobeného
biodegradaci v prostiedi vyzralého kompostu, pfi rizném zvétSeni. Obé fotografie

dokumentuji pfitomnost bakteridlnich vldken na povrchu materialu.

¥
SEMMAG: 10.00 kx  Det: SE Detector VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 5
Vac: Hivas (Dateimidsy): 120206

SEM MAG:500k:  Del: SE Detector ——— VEGAT TESCAN
SEM HV: 5.00 KV SM:RESOLUTION 10 um
Vac: Hivac Diate(middy): 120206

Digital Micreseepy mmgn

Digital Microscogy mwn

Obr. 55: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-2 po biodegradaci v prostiedi
kompostu, a) zvétseni 5000x, b) zvétseni 10 000x
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10.2.3 Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-3

Vzorek LDPE-3 byl vyhodnocovan pomoci elektronového mikroskopu VEGA
LMU od firmy Tescan, ptiprava vzorku byla provedena dle kap. 6.6.2.

Fotografie vzorku LDPE-3 je zachycena na obrazku (Obr. 56). Opét mizeme po-
rovnat povrch neoxidovaného vzorku (Obr. 56 a) se vzorkem oxidovanym 40 dni pfi

70°C (Obr. 56 b).

b)

SEMMAG: 500k Del; SE Defecior I VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 pm 7
Wac: Hivac Date(middy): 04/21/09

SEMMAG: 5.00kx  Del: SE Deteclor VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 e
Vac: Hivac Dt mielfyy: 042109

Digtal Mieroseapy imaging I

Digial Micraseapy imaging I

Obr. 56: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-3 a) neoxidovaného (zvétseni
5000x), b) oxidovaného 40 dni (zvétseni 5000x)

Snimky vzorku LDPE-3, podrobeného biodegradaci v prostiedi pady, pfi rizném
zvétSeni, miizeme vidét na obrazku (Obr. 57). Na obou fotografiich miizeme opét po-
zorovat mikrobialni vlakna, prokazujici pfitomnost mikroorganismu, pravdépodobné

plisni, na povrchu vzorku.
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b)

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector .| VEGAN TESCAN
SEMHV: 5.00 kW SM: RESOLUTION 10 pm
Vac: HiVac (Dateimidsy): 120206

SEM MAG: 1.00 kx Ded: SE Detector L o] VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 50 pm
Vac: Hivac Diate(middy): 120206

Digital Microscogy ml«gn

Digital Microzcopy lmag-ngn

Obr. 57: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-3 po biodegradaci v piidnim
prostiedi, a) zvétseni 1000x, b) zvétseni 5000x

Obrazek (Obr. 58) dokumentuje fotografie vzorku LDPE-3, podrobené¢ho biode-

gradaci v prostfedi vyzralého kompostu, pfi rizném zvétSeni. Snimky prokazuji pfi-

tomnost bakterialnich vldken na povrchu testovaného vzorku.

b)

SEM MAG: 5.00 kx Del: SE Detector . VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac Dateimiddy): 030609

SEM MAG: 3.00 kx Ded: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 20 pm
Vac: Hivac Dt ridlhy): 030609

Dagital m:cmmmlmn Digtal Microscopy Imlolnnn

Obr. 58: Elektronova mikroskopie vzorku LDPE-3 po biodegradaci v prostiedi

kompostu, a) zvetseni 3000x, b) zvétseni 5000x
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10.2.4 Elektronova mikroskopie dehydratovanych vzorka LDPE-2
a LDPE-3 po biodegradaci v prostiedi piady

Pti pozorovani vzorkti LDPE-2(40) a LDPE-3(40) vyjmutych po ukonceni biode-
gradacniho testu v prostfedi pudy byla optickou mikroskopii prokazana piitomnost
vlaken plisni. Pozorovani elektronovym mikroskopem ovsem neposkytlo dostatecné
jasné vysledky, proto byly vzorky upraveny dehydrataci ethanolem (viz kap. 6.6.2).
Obrazek (Obr. 59) zachycuje snimky ztohoto pozorovani. Mlizeme vidét zietelné

vlakna plisni vyskytujicich se na povrchu kazdého vzorku.

b)

SEMMAG: 500 ke Del: SE Defactor . VEGAT TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 pm.
Vac: Hivac Dateimiddy): 0472709

VEGAM TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac (Dusteimidsy): 0427009

Digtal Microscopy Im-ﬁngn Digital mﬂmmmgmn

Obr. 59: Elektronova mikroskopie dehydratovanych vzorki a) LDPE-2, pida
(zvétseni 5000x), b) LDPE-3, puda (zvétseni 5000x)

10.2.5 Elektronova mikroskopie novych vzorku

Testy biodegradace novych kombinaci vzorki s prooxidanty dosud nebyly ukon-
¢eny, z toho ditvodu byly elektronovou mikroskopii zkoumany pouze vzorky podro-
bené abiotické oxidaci pii 60°C. Fotografie dokumentujici povrch vzorku zachyceny
elektronovou mikroskopii miizeme vidét na obrazcich (Obr. 60, 61). Oxidace vzork
zpisobila na povrchu vSech vzorkl nerovnosti a praskliny, coz déla material 1épe pii-

stupnym mikroorganismim a lépe biodegradovatelnym.

Obrazek (Obr. 60) zachycuje snimky oxidovanych vzorkti LDPE 555 (Obr. 60 a)
a LLDPE 555 (Obr. 60 b).
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b)

R o gt
SEMMAG: 5.00 ks Del: SE Deloctor . VEGAN TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 10 ¥
Vac: Hivac Date(nuiddy): 0472109

SEMMAG: 500k DetiSEDetector Lo o0 ... | VEGAN, TESCAN
SEMHV:S00KY  SMRESOLUTION 10 pm F
Viac: Hivas Dateqmidiy): D42003

Dighal Micrascopy Imaging Digiai Macraseopy maging

Obr. 60: Elektronova mikroskopie oxidovanych vzorkii, a) vzorek LDPE 555
(zvetseni 5000x), b) vzorek LLDPE 555 (zvétseni 5000x)

Na obrazku (Obr. 61) lze vidét fotografie oxidovanych HDPE 9318810 (Obr. 61

a) a HDPE 1370 (Obr. 61 b).

b)

SEMMAG: 500ks  Del: SE Dobeclor Lt v oo | VEGAY, TESCAN
SEM HV: .00 kv EM: RESOLUTION 10 um. ¥y
Vac: Hivac Diateimiddy): 0420009

SEM MAG: 5,00 kx Det: SE Delecior VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv S RESOLUTION 10 pm 7
Vac: HiVac Diatedmuiddy): 042009

Cigital Micrascopy Imaging Digiai Mcraseopy imaging

Obr. 61: Elektronova mikroskopie oxidovanych vzorki, a) vzorek HDPE
9318810 (zvetseni 5000x), b) vzorek HDPE 1370 (zvétseni 5000x)

10.3 Zavér mikroskopickych pozorovani

Mikroskopické pozorovani ptivodnich neoxidovanych vzorkl potvrdilo neporuse-
nost vzorku a nepfitomnost mikroorganismi na povrchu vSech materiali. Oxidaci poté

na povrchu vznikaji nerovnosti a praskliny, které délaji kazdy testovany material vice

pristupnym ataku mikroorganismii a nasledné biodegradabilnim.
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U vSech biodegradovanych vzorki byla optickou i elektronovou mikroskopii pro-
kazéna ptitomnost mikrobialniho oziveni. Tyto vysledky mizeme povazovat za dikaz,
ze mikroorganismy ze substratu urcitou mérou vyuzivaji polymer jako zdroj uhliku
nebo energie. Z ptedlozenych snimk je patrno, zZe na povrchu materidlu bylo pozoro-
vano skutecné¢ velké mnozstvi rozlicnych mikroorganismt. Ve vzorcich z kompostu
prevladaly vlaknité mikroorganismy, které by snad na zaklad¢ jejich vzhledu bylo
mozno tadit do skupiny termofilnich aktinomycét, byly pfitomny i mikroorganismy
charakteru ty€inek. V ptfipad¢ padnich inkubaci byla pozorovana vlakna plisni a rov-
néz tydinkovité bakterie. Rada objektii viditelna na snimcich je viak obtizné zafaditel-

na. Cast z téchto objekti mohla byt na povrch materialu pienesena piipravou vzorku.
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ZAVER
Cilem DP bylo studium abiotické¢ oxidace a biodegradace novych oxidovanych

vzorkl polyethylenu s prooxidanty a také dokonceni studie biodegradace vzorkl pie-

vzatych z lonské diplomové prace.

Biodegradace vSech materiali byla realizovana v prostiedi ptidy a vyzralého kom-
postu. Mira biodegradace byla sledovdna analyzou vyprodukovaného oxidu uhli¢itého
metodou plynové chromatografie. Ve vSech ptipadech byly vzorky 1épe degradovany

v prostiedi kompostu.

Procenta mineralizace jednotlivych vzorka na konci sledovaného obdobi jsou shr-
nuta dale, v zavorce jsou uvedeny hodnoty smérodatné odchylky vétSinou ze tii para-

lelnich hodnot.

Vzorek LDPE-1(40) (prooxidant Addiflex HE na bdzi manganu) byl mineralizo-
van z 18 (0,67) % za 432 dni v kompostu a z 14 (0,21) % za 518 dni v prostiedi pldy.

U vzorku LDPE-1(80) (prooxidant Addiflex HE na bazi manganu) by méla byt
diky delsi oxidaci biodegradace vyssi, avSak za 432 dni v kompostu byla stejna jako u
vzorku LDPE-1(40), a to 18 (1,07) % a o malo vyssi, 16 (0,40) % za 518 dni v pade.
Pravdépodobné pfi teploté inkubace v kompostu dochazi i k pomérn¢ intenzivni abio-
tické termooxidaci vzorku a vzorek (40) tak ,,dohnal®, co se stupné abiotické oxidace

tyka, vice oxidovany vzorek (80).

Vzorek LDPE-2(40) (prooxidant dw™ na bazi manganu, Zeleza, zinku) vykazo-
val nec¢ekané odlisné hodnoty mineralizace v obou prostiedich. V prostfedi kompostu
byla jeho mira degradace nejvyssi ze série prevzatych vzorkd, a to 27 (11,93) % po
244 dnech a naopak v prostfedi pidy byla jeho mineralizace z této série nejnizsi,

7 (1,01) % po 392 dnech.

U LDPE-3(40) (prooxidant na bazi zeleza a manganu) byla mineralizace

17 (2,16) % za 244 dni v prostiedi kompostu a 11 (1,33) % za 392 v pudé.

Vzorek LDPE 555 (prooxidant na bazi zeleza a manganu) byl degradovén za 224
dni z 16 (0,70) % v kompostu a ze 7 (0,55) % v pide.
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Z novych vzorkt byl nejlépe mineralizovan LLDPE 555 (prooxidant na bazi zele-
za a manganu), po 224 dnech byla mineralizace v prostfedi kompostu 23 (5,38) % a
v prostiedi pidy 9 (0,66) %.
Biodegradace vzorku HDPE 9318810 (prooxidant na bazi manganu) byla za 224
dni v kompostu 3 (0,24) % a v piadé 5 (0,35) %.
Mineralizace HDPE 1370 (prooxidant na bazi kobaltu) byl po 224 dnech 5 (0,82)
% v kompostu a 4 (0,12) % v puadé.
Shrnuti mineralizace vSech zkoumanych vzorki za testované obdobi miZeme vi-
dét v tabulce (Tab. 11).
Tab. 11: Shrnuti biodegradace vsech testovanych vzorkii
Vzorek LDPE-1(40) LDPE-1(80) LDPE-2 LDPE-3
Prooxidant Mn Mn Mn, Fe, Zn Mn, Fe
Substrat Kompost | Pada | Kompost | Pida | Kompost | Pida | Kompost | Pada
Délka inku-
432 518 432 518 244 392 244 392
bace [dny]
Mineraliza-
18 14 18 16 27 7 17 11
ce [%]
Vzorek LDPE 555 LLDPE 555 HDPE 9318810 HDPE 1370
Prooxidant Mn, Fe Mn, Fe Mn Co
Substrat Kompost | Pida | Kompost | Pdda | Kompost | Pida | Kompost | Pida
Délka inku-
224 224 224 224 224 224 224 224
bace [dny]
Mineraliza-
16 7 23 9 3 5 5 4
ce [%]

Uvedené vysledky se daji shrnout tak, ze vSechny uvedené vzorky vykazuji po-
mérné¢ obdobné stupné mineralizace. Nadéjné jsou vysledky pfi inkubacich v kom-
postu, kde se zd4, Ze mineralizace skute¢né urCitym tempem postupuje. Je vSak tfeba

si uvédomit, Ze tyto inkubace neodpovidaji zcela readlnym podminkdm, protozZe je zde



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 100

na rozdil od realné¢ho kompostovani dlouhodob¢ uméle udrzovéana vysoka teplota ide-
alni pro termofilni mikroorganismy. Pfi inkubacich v plidnim prosttedi, které realnéji
odrazeji jak ptirodni podminky, tak nejCastéjsi osud polyethylenového odpadu, byla
mira dosazené¢ mineralizace pomérné nizka a ziejmé nezaruCuje biodegradaci vy-
znamné casti materidlu v pribéhu néckolika malo let, je nutno pocitat spise
s desetiletimi. To by ovS§em nemuselo byt nutné na zavadu, pokud biodegradace sku-

te¢né vytrvale postupuje.

U vSech biodegradovanych vzorkl byla optickou i elektronovou mikroskopii pro-
kazana pfitomnost mikrobialniho oziveni. Tyto vysledky mizeme povazovat za dikaz,
ze mikroorganismy ze substratu urcitou mérou vyuzivaji polymer jako zdroj uhliku
nebo energie. Z predloZzenych snimk je patrno, ze na povrchu materialu bylo pozoro-
vano skutecné velké mnoZzstvi rozlicnych mikroorganismti. Ve vzorcich z kompostu
prevladaly vlaknité mikroorganismy, které by snad na zaklad¢ jejich vzhledu bylo
mozno fadit do skupiny termofilnich aktinomycét, byly pfitomny i mikroorganismy
charakteru ty¢inek. V pfipad¢ ptidnich inkubaci byla pozorovéana vlakna plisni a rov-

néz ty¢inkovité bakterie. Rada objektd viditelna na snimcich je obtizné zafaditelna.

Biodegrada¢ni studie byly doplnény pokusem studujicim abiotickou oxidaci
LDPE f6lie od firmy Granitol a.s. pii 50°C, o tloustce 50-55 um, obsahujici prooxi-
dant na bazi manganu Addiflex HE (5 %) a 15 % plniva Omydlen 2021 P a vyhodno-
cena pomoci spektroskopie v IC oblasti. Béhem sledovani vzorku oxidovaného pfi
50°C po dobu 184 dni nebyla spektroskopii pozorovana zadna znamka oxidace proje-
vujici se pritomnosti karbonylového piku. Tento pokus mél doplnit diivéjsi studie abi-
otickych oxidaci pti 60, 70 a 80°C aby bylo mozno ptipadné z namétenych dat vyvodit
informace o kinetice abiotické oxidace. Ziskany vysledek je piekvapivy a naznacuje,
ze ucinek prooxidantii klesa s klesajici teplotou rychleji nez by odpovidalo kinetické
rovnici pseudoprvniho tadu, ktera je pro modelovani téchto déji s oblibou pouzivana.
Vzhledem k tomu, Ze se jedna o izolovany vysledek, nelze z néj délat vyznamné zave-
ry, nicméné pokud by se tato skutecnost potvrdila, znamenalo by to, Zze za redlnych
podminek probiha termooxidace mnohem pomaleji nez se predpoklada a snizilo by to

nad¢je na funkEnost materidlli s prooxidanty v redlnych podminkach.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ASTM
CI

™
de

FTIR
GC
HDPE
1C
LDPE
LLDPE
MM

PE

PP

PS

PVC
PUR
SEM
TC
TCD
TDPA™
uv

VIS

XRF

American Society for Testing and Materials

Karbonylovy index

Prooxidantni Aditiva (Symphony Environmental Technologies)
Dalton (jednotka molekulové hmotnosti)

Procentuelni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO,

Infracervena spektroskopie pomoci Fourierovy transformace
Plynové chromatograficka analyza

Vysokohustotni polyethylen

Infracervené

Nizkohustotni polyethylen

Lineéarni nizkohustotni polyethylen

Mineralni médium

Polyethylen

Polypropylen

Polystyren

Polyvinylchlorid

Polyuretan

Skenovaci elektronova mikroskopie

Celkovy uhlik

Tepelné vodivostni detektor

Prooxidantni Aditiva (EPI Environmental Technologies)
Ultrafialové

Viditelné

Rentgenofluorescencéni analyza
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PRILOHA

K diplomové praci jsou ve formatu CD piilozeny fotografie z optické a elektrono-

vé mikroskopie, které byly pouzity v této DP.
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