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Anotace

Tato bakalafska prace se zabyva studiem biodegradability jednorazovych produkti na bazi
biopolymeru PLA pii fizeném aerobnim procesu. Prace se v teoretické Casti nejprve vénuje
problematice biopolymert a jejich rozdé¢leni, popisu biopolymeru Kyseliny polymlééné,
zpusoby jeho syntézy a zdivodnéni pouziti piisad. Déale pak navazuje kapitola o procesu
biodegradace a o diferentnim prostiedi, kde tento proces nastava. V zavéru uvadim stru¢né
seznameni s normalizaci a certifikaci v oblasti biopolymeri.

Experimentalni c¢ast se zabyva hodnocenim biodegradabilnich schopnosti vyrobenych
biokompozitnich folii a vlivu pfisad na tento proces. Biodegradace byla zjistovana pomoci
respirometru, ktery umoznuje stanoveni fizené acrobni biodegradace dle normy 14855-1,

metoda stanoveni uvolnéného oxidu uhli¢itého (COy).

Kli¢ova slova: Biodegradabilita, fizend aerobni biodegradace, kyselina polymlécna,

biodegradabilni polymery, biopolymery.

Abstract

This bachelor thesis aim to determine the biodegradability of disposable products based on
biopolymer PLA in a controlled aerobic process. The theoretical part is constitued from an
introduction to biopolymers and their distribution, a description of the biopolymer polylactic
acid, its methods of synthesis and a justification for the use of additives, followed by a
chapter about the biodegradation process and the different environment where it occurs.
Finally, there is a brief introduction to the standardization and certification of biopolymer.

The experimental part discuss the evaluation of biodegradablility of produced biocomposite
films and the influence of additives on this process. Biodegradation was determined by using
a respirometer which allows the determination of the ultimate aerobic biodegradability of
plastic materials under controlled composting condition as required by the standart 14855-

1 Method by analysis of evolved carbon dioxide.

Keywords: Biodegradability, controlled aerobic biodegradability, polylactic acid,

biodegradable polymers, biopolymers.
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1 Uvod

Nizka cena vyroby plastd, jejich jednoduché zpracovani a jejich polyvalentni vlastnosti
vedly k velkovyrobé plastovych produkti. Kamkoliv se podivame, najdeme plastové
vyrobky. Plasty se staly v dne$ni dobé nezbytnou soucasti Zivota, ale jsou také jednim
z nejvétsich modernich ekologickych problémd, konkrétné jejich dopad na zivotni prostiedi.
Vycerpani ropnych zdroji ve spojeni s preménou klimatickych podminek a zvysujicimi se
naroky na ochranu zivotniho prostfedi nas nuti hledat stale nové materialy a zpiisoby vyroby
plast, které budou predevsim Setrné k nasi planeté, ale dale budou nezavislé na ropnych
zdrojich. Tyto pozadavky nejvice spliiuji biopolymery, jejichz obliba neustale roste, a jsou
polymery musi byt bud’” biodegradovatelné neboli mikrobialn¢ odbouratelné, nebo musi

alespon Caste¢né pochazet z piirodnich obnovitelnych zdroju.

Néplni této prace je hodnoceni biodegradace biokompozitnich folii na bazi PLA a
zjistovani vlivu pouzitych ptisad v tomto procesu. Prvni ¢ast se zabyva sezndmenim s
tématem biopolymert a Uvodem v procesu biodegradace. Dale nasleduje experimentalni
Cast, kterd je vénovana zkoumani biodegradac¢nich vlastnosti biokompozitnich folii pomoci

respirometru, ktery umoznuje stanoveni fizené aerobni biodegradace.

K tomuto experimentu byly navrzeny 4 typy biokompozitnich folii, které se od sebe
li§i druhem a koncentraci pouzitych piisad. Cilem prace je zjistit, jaky vliv maji jednotlivé

pfisady v riznych koncentracich na proces biodegradace.
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2 Teoreticka ¢ast
Teoreticka Cast této prace se zabyva problematikou biodegradovatelnosti biopolymernich
materiali. Nejprve je zde proveden zakladni rozbor biopolymert, pfedstaveny jsou soucasné
aplikovatelné druhy biopolymertt a pfisady. Dale je vénovana znacnd pozornost

biodegradovatelnosti polymert a zpisobiim jejiho hodnoceni.
2.1 Biopolymer

Biopolymer je polymerni materidl, ktery vykazuje alespon jednu z téchto dvou vlastnosti,
sklada se (zcela ¢i casteCn€) z biologickych (obnovitelnych) surovin a je biologicky
odbouratelny[1]. Biopolymery je mozné rozdélit dle mnoha hledisek. Jednim ze zakladnich
hledisek je rozdé¢leni dle typu pouzitych monomernich jednotek na polynukleotidy, polypeptidy
a polysacharidy.

Polynukleotidy jsou dlouhé ptirodni polymery, které se skladaji ze 13 nebo vice nukleotidovych
monomeru [2]. Kazdy nukleotid se sklada z dusikové baze, pentdzy (monosacharid s péti atomy
uhliku) a jedné nebo vice fosfatovych skupin [3]. Nejvyznamnéjsim zastupcem této skupiny je
ribonukleové kyselina (RN A) a deoxyribonukleova kyselina (DNA).

Polypeptidy jsou kratké polymery z aminokyselin. Pokud polypeptid obsahuje vice nez 50
aminokyselin tak se hovoti o bilkovinéch.

Polysacharidy jsou ¢asto linearn¢ vazané sacharidové polymerni struktury [2], nejrozsifenéjsim
biopolymerem této skupiny je celuldza, ktera tvoti 35 % az 50% rostlinné biomasy.

Dalsi mozné dé€leni je podle piivoda biopolymert, kdy biopolymery Ize rozdélit do ¢tyt skupin.
Prirodni biopolymery extrahované z biomasy, napf. ze zemédélskych zdroji (Skrob,
lignoceluldza, bilkoviny atd.).

Syntetické biopolymery z mikrobiélni produkce nebo fermentace, napf. polyhydroxyalkanoaty
(PHA), poly(1,4-butylene succinate) (PBS)

Syntetické biopolymery bézné a chemicky syntetizované z biomasy, napf. polylactic acid (PLA),
polyglycolic acid (PGA)

Syntetické biopolymery syntetizované z ropnych zdroji, napi. polykaprolakton (PCL), poly
(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) [4].

V neposledni fadé¢ lze biopolymery dé&lit dle jejich biodegradability, viz Obr, 1.
Rozlozitelné biopolymery na bdzi ropnych zdroji, které jsou certifikovany jako biologicky

odbouratelné a kompostovatelné. Typickymi piikladem jsou syntetické alifatické polyestery
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jako PCL, PBS, dalsi alifaticko-aromatické copolyestery [5].

Rozlozitelné biopolymery na badzi obnovitelnych zdrojii, to jsou ptirodni biopolymery jako
polypeptidy (bilkoviny) a Skrob, nebo polymerni materialy, které jsou vyrabény z biomasy
(mikroorganisma, rostliny a zivoéichil), zastupcem této podskupiny jsou napi. biopolymery
PHA,PHB,PHBV a nebo polymerni materidly, které jsou chemicky syntetizovany
z biologickych surovin (8krob, cukr, kukufice atd.), nejznamé&j$im piikladem je polylactic acid
(PLA) [5].

Nerozlozitelné biopolymery na bazi obnovitelnych zdroju, tato skupina zahrnuje pfirozené
biopolymery jako je ptirodni kauc¢uk nebo jantar a syntetické polymery z obnovitelnych zdroju,
jako jsou specifické polyamidy z ricinového oleje, dale specifické biopolymery na zakladé
biopropanediolu (bio — PDO), biopolyethylenu (bio — LDPE, bio — HDPE), biopropylenu
(bio — PP), nebo biopolyvinyl chloride (bio — PVC) na bazi bioethanolu (napt. z cukrové
titiny) [5].

Biobased
Non : B bl
e svie Bi odegradable
biodegradable : IOCERracs
Conventional
plastics
e.g. PE, PP, PET
Fossil-based
Rozdéleni die European bioplastics eV.

Obr. 2.1: Rozdéleni dle European bioplastics e.V [6]
Rostouci cena ropy za posledni dekadu a zhorSujici se ekologicka situace planety zapfic¢inuji
prudky nariist pozadavkl na aplikovatelnost biopolymernich materiali. V roce 2019 dosédhla

celkova produkce biopolymernich materiald 2114 tisic tun (Obr. 2.2). Z celkové vyrobni
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kapacity tvoii 65 % produkty v obalovém a v textilnim pramyslu (Obr. 2.2). Mezi
které spole¢né tvoti 38,6 % celkové produkce (Obr. 2.3). Zejmena material PLA se jevi diky
relativné dobrym mechanickym vlastnostem (v porovnani s béznymi konvenénimi
termoplastickymi materialy) a dobré zpracovatelnosti béznymi technologiemi. V 2019 PLA
predstavuje 13,9 % ze svétové vyroby biopolymeru (Obr. 2.3).

Bohuzel piekazkou pro jesté $irsi pouziti biopolymert z obnovitelnych zdrojt jsou stale vysoké
vyrobni naklady. Zatimco suroviny pro konvenéni termoplasty, jako je polyetylen (PE), stoji
cca. 1 000 EUR / t, ndklady na kyselinu mlé¢nou pii vyrobé PLA jsou cca 1300 EUR / t [7].

700 663

600 Ostatni 1.1% 13.4% PBAT
(Nebiodegradabilni)

4.3% PBS
5‘5 PE 11.8% 13.9% PLA L ]
g ®PET 9.8% 1.2% PHA o
@ PA 11.6% 21.3% Skrobové smési @
®re 0.9% 1.4% Ostatni °
PEF+* 0.0% (biodegradabilni)
@ PTT 9.2%
L X L X DN [ X 1 X ]
Biologicky zalozené/ Nebiodegradabilni Biodegradabilnd
44.5% 55,5%
Diologicky zalozené/ ® PET Riodegradabilni PBAT “PEF is currently in development and predicted to be available in commersial scule in 2023.
Nehiodegradabiln PE PBS
® PA ® PLA Source: European Bioplastics, nova-Institute (2019)
® " & PHaA . More i jon: bioplastics.org/market and www.bio-based.eufmarkets
@ PIT ® Skroho &
Ostatni ® Ostami
S I3 Hi 079 W, ke d irkets
Obr. 2.2: Globdlni vyrobni kapacity bioplastit 2019 (podle Obr. 2.3: Globalni vyrobni kapacity bioplastii v 2019 [8]

trzniho segmentu) [8]

2.1.1 PLA, vlastnosti a vyuziti
PLA se skladd z monomert kyseliny mlééné (a-hydroxypropioni-kyselina), kterd patii k
hydroxylovym kyselindm. Ptiblizné¢ 70% az 90% této kyseliny se na celém svété vyrabi
fermentaci [1]. Béhem tohoto procesu, pfirodni suroviny (cukrova titina, kukufice, cukrova
fepa, maniok atd.) prochazi pfeménou pomoci bakterii, hub, bunéénych kultur nebo pfidanim
enzymu. Proces syntézy PLA probiha v bioreaktoru, zafizeni slouzici ke Kkultivaci
mikroorganismu, Které poskytuje optimalizované podminky (teplota, hodnota pH, obsah
kysliku atd.) pii kterych mikroorganismy syntetizuji latky. Tento proces umoznuje produkci

kyseliny mlé¢né v primyslovém métitku [1].
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Obr. 2.4: Strukturni vzorec kyseliny mlécné [8]

Syntéza polymerd je proces piipojeni monomeru do fetézce nebo sité. PLA se obvykle
syntetizuje polykondenzaci a polymerizaci otevienim kruhu laktidu (ROP) [9].

Prepolvmerizace Tt ‘,@ fl 1 Polymerizace

- """T' . ’J'=U-’L‘~-u—’DH
0| CHy|, ©
Prepolymer

o

- CHs CH;y
HC \T)\ﬂ“ PHima polvkondenzace . Ho Py .O.H‘.___.J-I-\ cr"l""- T/nn
0| CHy|, O

Kwselina mlééna Kwslina polymlécna

Polvmerizace otevienim kil
CHy o] GHy HyC IJ-I
| | | L Ty 0
I |

) i
T — oL
I -

CHy |, © X

oligomer laktid

Obr. 2.5: Zpiisoby syntézy PLA z kyseliny mlécne [9]

Primad polykondenzace (Direct Condensation polymerization), tento proces je zaloZen na
spojeni malych molekul (monomert) a sou€asné eliminaci vedlejSich produkti. V ptipadé PLA,
polykondenzace kyseliny mlécné spojenim karboxylovych a hydroxylovych skupin vytvaii
vodu jako vedlejsi produkt [9]. Vzhledem k obtiznosti UpIného odstranéni vedlejsich produktt
z vysoce viskOzni reak¢éni smési, polymery vyrobené pomoci piimé polykondenzace maji
obvyklé nizkou molekularni hmotnost (<50000 g.mol?) a nizkou kvalitu [9]. Azeotropic
polycondensation (AP) je vylepSena metoda piimé polykondenzace, béhem AP je voda t¢inné
vylouc¢ena ze smési vhodnymi azeotropnimi rozpoustédly, coz umoznuje vznik polymeru
s relativné vysokou molekulovou hmotnosti v jednom kroku [9].

Dalsim zptisobem vyroby PLA je Ring openning polymerization (ROP), to je reakce, pti které

ma jeden polymerni fetézec na svém terminalnim konci reaktivni centrum, které reaguje s jinym
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cyklickym monomerem, a proto otevira sviyj kruhovy systém za vzniku del$iho polymerniho
fetézce [11]. Predstavena polyreakce je realizovana v inertni atmosféfe nebo ve vakuu pii
teploté nizsi, nez je jeho teplota tani [10]. Pfenos a distribuce tepla mezi ¢asticemi je tedy
vysoce u¢innd a homogenni, coz ma za nasledek dosazeni vysoké molekulové hmotnosti [9].
Metoda ROP se jiz vyviji vice nez 80 let od prvniho vynalezu v roce 1935, nicméné az v roce
1992 Cargill (USA) Gspésné aplikoval ROP v prumyslové vyrobé [9].
Polylactid acid (PLA) je biopolymer, ktery lze zpracovat bez problému stejnymi technologiemi
jako vétSina termoplasti a vykazuje Siroky rozsah vlastnosti [12]. Diky své prihlednosti je
vhodny pro obalové produkty, jako jsou ldhve, nddoby na potraviny a jiné obaly. Pouziva se
také pro vyrobu vldken na odévy, koberce, prostéradla, ru¢niky a obklady stén. V
biomedicinskych aplikacich se pouziva pro stehy, stenty, protetické materialy, dialyza¢ni média
a zafizeni pro dodavani 1éciv.
Zé&kladnimi vlastnostmi PLA jsou:

* vysoky modul pruznosti

* vysoka odolnost proti poskrabani

* vysoka pruhlednost, nizky zakal a vysoky lesk

* dobré barvitelnost

* vysoka povrchova energie, napt. velmi dobra potisknutelnost a snadné pokovovani

* dobra bariérova odolnost proti zapachu a chuti

« dobra odolnost vuéi olejiim, tukiim, vod¢ a alkoholu

* vysoka UV odolnost

* biologicka rozlozitelnost

* zdravotni nezdvadnost (schvéleno pro aplikaci s potravinami)

Mezi hlavni nevyhody PLA patii :

* nizkéa tepelna odolnost

« relativné siln¢ hydrofilni

* $patna bariérova odolnost pro vodni pary, kysliku a oxidu uhli¢itého

« vysoka kiehkost (teplota skelného piechodu 50 az 55 ° C)
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* nizkd odolnost vii¢i rozpoustédlim, kyselindm a zasadam
* rozlozitelny pouze pii zvySenych teplotach [1]

2.1.2 Prisady a jejich uZitenost
Polymery se v ¢istém stavu vyuzivaji jen velmi ziidka. Velmi ¢asto jsou do nich pfidavany
rozliéné ptisady, pomoci nichz lze vice ¢i méné modifikovat jejich uzitné vlastnosti [13].
Zakladni vlastnosti materidlu jsou ale vzdy urceny typem polymeru (makromolekularni latkou).

Ptisady do polymeru lze rozdélit do téchto kategorii:

I.  Zpracovatelské ptisady:

Jsou to prisady, které usnadnuji nebo dokonce umoznuji pfipravu a zpracovani polymert.

a. Maziva usnadnuji zpracovatelsky proces, ale mizou v nékterych piipadech i zlepsit
mnohé¢ vlastnosti vyrobkl jako je napi. vzhled povrchu, tepelna a svételna stabilita,
odolnost vuéi povétrnosti [13]. Maziva muzou byt s vnéj§im tG¢inkem, jsou malo
rozpustna v polymeru, nebo s vnitinim ucinkem.

b. Zmeékcovadla, tj. malo té¢kavé organické latky, které poskytuji polymerim ohebnost,
tvarnost, rizovou houzevnatost a snizuji Tq a viskozitu taveniny. Zvysuji tzv. vnitini
pohyblivosti makromolekularnich fetézct polymeru. Zejména u PLA je dulezité
pouzit zmékcovadla kviili jeho Spatné razové odolnosti.

c. Tepelné stabilizatory zpomaluji degradacni procesy a zlepSuji odolnost polymert
zvySenym teplotam, které se pouzivaji pii jejich zpracovani.

Il.  Antidegradanty:

Jsou skupinou pfisad, které dlouhodobé chrani vyrobky pted vnéjSimi vlivy (slunecni

zateni, atmosféricky kyslik, ozon, tepelné energie) béhem jejich pouZzivani.

a. Svételné stabilizatory, ptisady, které absorbuji UV zafeni, jejiz energie je dostate¢né
velka k tomu, aby zptsobovala degradaci polymerd.

b. Antioxidanty brani fetézovému pribéhu oxidace, ktera ma v nechranéném polymeru
autokatalyticky pribéh (je urychlovana vlastnimi reakénimi produkty).

[1l.  Ptisady ovliviwyjici dal$i fyzikalni vlastnosti

a. Plniva jsou latky anorganického nebo organického ptivodu. PouZivaji se jako
casticové plnivo V podob¢ prasku nebo ¢astic malych rozmért, anebo jako vlakna
rizné délky. PInivo muze zajistit zlepSeni fyzikalnich i mechanickych vlastnosti
(pevnost, tuhost, odolnost proti odéru, roztaznost), odolnost vuci teploté, ohni,

korozi, starnuti nebo pouze ovlivnit vzhled ¢i snizit cenu produktu.

16


javascript:r(5)

Nadouvadla, ptisady, které se pii teploté zpracovani polymerni smési rozkladaji a
uvolnuji plyny, které pak ve vyrobku vytvoii uzaviené nebo oteviené pory.
Barviva, Jedna se o pigmenty anorganického nebo organického pivodu.
Organicka barviva jsou na rozdil od anorganickych slou¢enin v polymeru
rozpustna a zachovavaji tim jeho prthlednost.

Opticky zjasnujici latky, které absorbuji ¢ast UV zateni 0 vinovych délkach 340 —
400 nm.

Zvlastni ptisady

a.

Antistatické prostiedky, jsou latky bud’ siln¢ hydrofilni, nebo s elektricky vodivou
strukturou — dochazi ke zvyseni vodivosti polymeru.

Prostiedky snizujici hoflavost, latky, které se rozkladaji pii zvySenych teplotach a
uvolnuji plyny.

Adhezni prosttedky, umoziuji vytvoieni dostate¢né pevné vazby jak s povrchovymi

reaktivnimi skupinami anorganického plniva, tak i organickym polymerem [13].

Biodegradac¢ni piisady

jsou ptisady, které mohou ovlivnit mechanismus degradace plasti zménou chemickych

a fyzikalnich vlastnosti polymeru za ti¢elem zvyseni rychlosti degradace.

a.

Syntetické, pro oxidaéni pfisady jsou pfechodné kovy nebo piechodné ionty kovi
(zelezo, mangan, kobalt), které se pfidavaji do plastu s cilem zvyseni pasobeni
termické a foto-oxidace.

Piirodni, $krob a piisady zahrnujici enzymy, bakterie nebo anorganické filtry.

Urychluji ptisobeni mikrobidlni degradace polymeru.

2.2 Biodegradace

Biodegradabilni polymery jsou podle normy ASTM D5488-94del polymery, které jsou
schopny podrobit se rozkladu na oxid uhli¢ity, metan, vodu, anorganické slouc¢eniny nebo
biomasu, pficemz ptrevladajicim mechanismem je enzymatické plisobeni mikroorganismil
[5]. Vétsina polymert je priliS velkd na to, aby proSla bunénymi membranami
mikroorganismi. Proto je Vv prvni fazi biodegradace nutné jejich S$tépeni neboli
depolymerizace, kde nastane rozklad polymeru na mensi molekuly (oligomery, dimery,
monomery). K tomuto déji dochazi jak vlivem extracelularnich enzymi, které pisobi pouze
na povrchu polymery [14], ale i nebiotickymi chemickymi a fyzikalnimi procesy [14].
Konec¢nou fazi biodegradace je mineralizace v piislusnych metabolickych drahach uvnitf

bunky, coz je pfeména organické hmoty na mineraly [15].
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Aspektli ovlivitujici pribeh biodegradace polymert je mnoho. Mezi ty nejvyznamnéjsi patii
chemické slozeni polymeru (pfitomnost koncovych karboxylovych nebo hydroxylovych
skupin), molekulova hmotnost, stupen krystalinity, aditiva (zejména katalyticky pusobici
ptisady), teplota, pH a vlhkost prostiedi [16].

Z vyse uvedeného je ziejmé, ze u biodegradace je depolymerizace velmi vyznamnym
procesem. Jak jiz bylo uvedeno, rychlost depolymerizace je ovlivnéna nebiotickymi
chemickymi a fyzikalnimi procesy jako jsou oxidace, tepelna aktivace, fotolyza, hydrolyza

nebo mikrobialni aktivita.

Tepelna degradace zptsobuje molekularni poSkozeni v duasledku piehrati. Pfi
vysokych teplotach se mohou slozky fetézce polymeru zacit oddélovat a navzajem reagovat

za uCelem zmény vlastnosti polymeru [17].

Fotodegradace polymert je vyvolana pusobenim svételného zateni a pfipisuje se
fotochemickym reakcim vznikajicim pti absorpci UV zafeni, které aktivuje elektrony

polymeru k vyssi reaktivité a zpisobuje oxidaci, §tépeni [17].

Hydrolyza je $tépeni vazeb ve funkénich skupinach v reakci s vodou. K této reakci
dochazi hlavné u polymert, které hodné absorbuji vihkosti a které maji v zakladnim tetézci
polymeru skupiny citlivé na vodu (anhydridy, alifatické estery, amidy, ether). Nejdiiv
nastane nahodné hydrolytické $tépeni polymernich vazeb, coz vede k difdzi vody do
amorfnich oblasti [18]. U PLA je mechanismus hydrolického $tépeni nejvyraznéj$im

procesem degradace.

Mikrobialni degradace je proces, béhem kterého jsou piirodni i syntetické
organické latky odbourdvany vlivem mikroorganismi, hlavné bakterii, které pomoci

exoenzymu zpusobuji depolymerizaci [17].

2.2.1 Biodegradaéni prostiedi

Prostiedi, ve kterém se rozklada polymer, 1ze rozdé€lit do dvou skupin, aerobni a anaerobni.
Aerobni prostredi, je takové prostiedi, ve kterém je dostate¢né mnoZstvi molekulového
kysliku (O2) [19]. Do této skupiny patfi rizné druhy komposti (domaci, priamyslovy,
vermikompostery) a vodni prostiedi (potoky, feky, jezera, ptipadné mote). Béhem aerobni
biodegradace mikroorganismi (aerobe) se pouzivaji polymery jako zdroj uhliku a energie.
Vychozim produktem této biodegradace je voda, oxid uhli¢ity a mikrobialni biomasa [20].
Kompostovani je proces, kdy dochazi k rozkladu organickych latek a jejich pfeméné na latky

humusové.
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Proces probihd za pfistupu kysliku. Dochazi k hydrolyze bilkovin, tukli a sacharidd.
Produkty hydrolyzy se ¢aste¢né preménuji za vyvinu tepla na organické kyseliny (octovou,
propionovou a maselnou) a CO». Procesem vznikaji bilkovinné mikroorganismy, CO2, voda
a NHs (dle pH) [21]. Proces kompostovani Ize rozdglit do tii fazi. Prvni fazi Ize oznadit jako
rozkladni nebo mezofilni, béhem ni probiha mineralizace jednoduchych organickych latek.
Druha faze je oznaCovéana jako pfechodnd nebo termofilni, zahrnuje procesy premén a
¢astecného rozkladu hiife rozlozitelnych organickych latek typu celul6zy, hemiceluloz, tuka
a ligninu a posledni faze je oznaCovana jako dozravajici, dochazi k vytvofeni vazeb mezi
anorganickymi a organickymi latkami a k tvorbé kvalitniho a stabilniho humusu [22]. Za
vhodnych podminek miize teplota kompostovaného materialu v priibéhu jednoho az dvou
tydnt dosahnout 55 - 65°C [23].

Primyslové kompostovani je vysoce efektivné kontrolovany proces pfemény biologicky
rozlozitelného odpadu biologického piivodu na stabilni sanitované produkty. Existuji razné
technologie pramyslového kompostovani (In-vessel, windrow,aerated static pile), ale
obecny proces kompostovani je stejny. Jedna se o fizeny proces, ktery obsahuje faze popsané
vyse. Na rozdil od domaciho kompostu, primyslové kompostovaci systémy se skladaji ze
Stépkovacu, drtici, mixért, davkovact a kontrolnich prvkii (senzori). Tato zafizeni zajistuji,
ze vSechny polozky dosahnou ideadlnéjsich podminek kompostovani. Béhem tohoto procesu
je peclivé kontrolovana a monitorovana teplota, vlhkost a obsah kysliku za cilem bakteridlni
aktivity. Zbyly odpad je tak pro mikroorganismy lépe rozlozitelny. Tato zafizeni Casto

pouzivaji automatizované mechanismy k michani kompostu.

Obr. 2.6: Priimyslova kompostdaren [24]
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Aby doslo k rozkladu polymeru béhem kompostovani, musi nastat proces aerobni respirace,
coz je proces rozkladu organickych latek pomoci kysliku [25]. Nastava oxidace organickych
prvki, v naSem piipadé polymert, a redukce elektronovych akceptort, tj. chemicky prvek,
ktery muze piijmout elektrony [25], coz je kyslik v aerobnim prostiedi; podminky jako
zvysena vlhkost a teplota vylepsuji efekt abiotickych procest, hydrolyza a tepelné degradace
jsou pro usnadnéni a urychleni depolymerizace. Je dilezité zaznamenat, ze biodegradabilni
plasty nemusi byt kompostovatelné. Zatimco biodegradabilni plasty mohou obsahovat tézké
kovy (viz kapitola 2.1.2), které Skodi kone¢nému produktu a mizou zpusobit i poruchy
technickych zatizeni, tak kompostovatelné plasty jsou vyrobené Cisté z neskodlivych zdroji
pro humus.

materialii na humusovy materidl zndmy jako vermikompost. Cilem je zpracovat material co
nejrychleji a nejefektivnéji [26]. Nejcasteji pouzivané druhy zizal jsou zizala hnojni (Eisenia
fetida), kalifornska zizala (Eisenia andrei), dendrobaena veneta (Eisenia hortensis) a
Cervena zizala (Lumbricus rubellus). Tento proces je citlivy na teplotu, kterd se musi
nachazet mezi 10-30 °C u vétsiny druhu zizal [26]. VIhkost musi byt zachovana nad 50%,

rozsah provozni vlhkosti by mél byt mezi 70-90% [26].

Obr. 2.7: Vermikompostovani
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Anaerobni prostredi je takové prostiedi, kde nastava mikrobidlni degradace polymeru
V nepfitomnosti molekulového Kysliku, ale miZe obsahovat atomovy kyslik vazany ve
slou¢eninach, jako jsou dusi¢nany (NO3), dusitany (NO5) a sifi¢itany (S0%7) [27]. Do této
oblasti patii predevsim prostiedi jako skladky, baziny, kaly apod. Zatimco béhem aerobni
degradace, mikroorganismy pomoci procesu acrobni respirace pouzivaji Oz Kk oxidaci ¢asti
uhliku na oxid uhli¢ity [25], tak béhem anaerobni respirace se pouzivaji jiné chemicke prvky
nez je kyslik jako je dusiénan (NO3 ), siran (SOZ7) nebo kovy jako Zelezo (Fe3*) nebo
mangan (Mn**) jako akceptor elektronti [25]. Kone¢nym produktem anaerobni degradace

je metan, oxid uhli¢ity, voda a mikrobialni biomasa.

Skladky jsou stéle nejrozsifenéjsim zpusobem nakladdani s odpady, vzhledem k jejich
nizkym nakladtm a jednoduchosti provozu, bez nutnosti tfidéni odpadu nebo jakéhokoli
jiného predbézného zpracovani. Odhaduje se, ze téméf 40% ro¢né vyrabénych plastl je
distribuovano na skladky [28]. Heterogenita odpadu, jakoz i ruzné environmentalni a
provozni podminky, vytvofi Sirokou $kalu biodegrada¢nich procest, které obvykle trvaji az
desitek let [29]. Je znamo, Ze kvili anaerobnim podminkam, které tam vladnou, zpasobuji

nekontrolovanou generaci skladkovych plynu (cca 55% CH4 a 45% COy) [1].

Obr. 2.8: Skladka v Cizkovicich [30]

Vodni prostiedi zahrnuje veskera jezera a feky (sladka voda), moie (moiské prostiedi),
kaly a baziny (sedimenty), které mtzou byt aerobnim i anaerobnim prostifedim. Mikrobialni
populace stejné¢ jako enzymy a koncentrace media maji kli¢ovou roli v procesu

biodegradace, ktera se bude hodn¢ lisit dle ptitomnosti kysliku v jednotlivych prostiedich
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(viz vyse). Jistou vyhodou vodniho prostiedi je, Ze ho Ize povazovat jako idealni prostiedi
pro $ifeni zivin, enzymu a metabolickych produktd pro mikrobialni populace, kterd se v ném

vyskytuje [15].

Obr. 2.9: Anaerobni vodni prostriedi, Cistirensky kal [31]

2.2.2 Normalizace a certifikace

Pro hodnoceni biodegradability je stejné jako u ostatnich vlastnosti biopolymert dilezité
stanoveni a dodrZzovani urcitych metodickych postupti. Tyto postupy jsou ndsledné
standardizovany. Existuji tfi hlavni normaliza¢ni organy, které se zabyvaji vytvorenim

referencnich testd a hodnot v oblasti bioplastu.

e ASTM International — American Society for Testin and Materials (USA).
e CEN - European Committee for Standardization (EU).

e ISO - International Organization for standardization (international).

V oblasti biopolymernich materialti patfi mezi nevyuzivangjsi normy EN 13432, ASTM
D6400, ISO 17088, EN 14995. RovnéZ v Ceské republice existuje standardizované

hodnoceni biodegradace :

e Ceské technickda norma CSN EN ISO 20200 Plasty - Stanoveni stupné rozkladu
plastli za simulovanych podminek kompostovani v laboratornim métitku.

e Ceské technickd norma CSN EN 13432 Obaly - Pozadavky na obaly vyuZitelné ke
kompostovani a biodegradaci - Zkusebni schéma a kritéria hodnoceni pro kone¢né

pfijeti obalu.
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e Ceska technickd norma CSN EN 14045 Obaly - Hodnoceni rozpadu obalovych
materidlii pomoci prakticky zamétenych zkouSek pii definovanych podminkach
kompostovani.

e Ceska technickdi norma CSN EN 14046 Obaly - Hodnoceni uUplné aerobni
biodegradace obalovych materiali pti tizenych podminkach kompostovani

e Ceské technickd norma CSN EN 14806 Obaly - Piedbézné hodnoceni rozpadu
obalovych materidli v modelovych podminkdch kompostovani v laboratornim
méfitku

e Ceska technicka norma CSN EN 14855-1 Stanoveni GpIné aerobni biodegradability

za fizenych podminek kompostovani.

Vyse uvedené normy reprezentuji metodické hodnoceni biodegradace (bio) polymert
vystavené riznému prostfedi. Béhem testovani biodegradace je dilezité kontrolovat fadu
parametrt jako je naptiklad mnozstvi testovaciho materialu a degrada¢niho média, slozeni a
koncentrace anorganickych zivin ve zkusebnim médiu, podminky v testovacim systému

(predevsim teplota, relativni vlhkost prostiedi, pH, pfitomnost a mnozstvi kysliku, atd.).

Déle je vhodné upozornit, ze existuje n¢kolik akreditovanych pracovist (viz tab. 2.1), které
dle predstavenych norem ovétuji biodegradacni vlastnosti polymert a udéluji certifikacni
opravnéni. Z hlediska biodegradace je jednim z nejzadanéjSich certifikata certifikat

kompostovatelnosti.
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Tab. 2.1: Organizace a certifikacni labely

Stat

Organizace

Normy

Certifikacni labely

Némecko

DIN CERTCO

EN 13432,
ASTM D6400, ISO
17088
EN 14995

<

compostable

EN 13432,
ASTM D6400,
[SO 17088
EN 14995

AS 5810

Belgie

Vingotte

EN 13432,

EN 14995,
Specialni Vingotte
zaloZeny na EN
13432 pri nizkych
teplotach

compostable

OK compost

s

VINCOTTE

Usa

BPI

ASTM 6400

COMPOSTABLE

llllllllllllllll

N

7,
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3 Prakticka cast

Obalovy prumysl piedstavuje nejvétsi oblast vyuzivani biopolymerd, viz kapitola 2.1. U
téchto produktii, kde je jejich znovuvyuziti pro dalsi aplikace prakticky vyloucené, je velmi
dalezitou vlastnosti biodegradabilita. Proto je praktickd ¢ast prace vénovéana stanoveni
biodegradac¢nich vlastnosti jednoho z nejpouzivanéjsi biopolymernich materialtt PLA a vlivu
ptisad na tento proces. Biodegradace byla zjistovana pomoci respirometru ,ECHO* od firmy
ECHO d.o.0, ktery umoznuje stanoveni fizené aerobni biodegradace dle normy 14855-1

metoda stanoveni uvolnéného oxidu uhli¢itého (COy).
3.1 Vyroba folii

Jak jiz bylo uvedeno, jednim z nejpouzivanéjSich biopolymernich materialu je PLA. Pro
experimentalni méteni biodegradabilnich vlastnosti byl pouzit PLA s obchodnim ozna¢enim

Ingeo 3001D od firmy NatureWorks LLC, s vlastnostmi viz Tab. 3.1.

Tab. 3.1: Uzitné viastnosti PLA (Ingeo 3001D) [27]

Vlastnosti Jednotky PLA (Ingeo 3001D)

Hustota [g/cm?] 1,24
Napéti na mezi kluzu [MPa] 62
Napéti na mezi pevnosti [MPa] 62
J men:)vifé [v)f)mvérnf, , [%] 35

prodlouZeni pri pretrzeni

Modul pruznosti v ohybu [MPa] 3600

Vrubova houZevnatost I1zod [J/m] 16

Jak jiz bylo uvedeno, viz kapitola 2.1.1, jedna z nejvétSich nevyhod biopolymeru PLA je
jeho vysokd kiehkost. Zpusobu jak odstranit tuto limitu je mnoho. Pravdépodobné tou
nejcasteji pouzivanou (obalovy prumysl) je pfidani zmékcovadel. Pro tento experiment byl
pouzit acetyl-tributylcitrat (dadle ATBC) v hmotnostnim poméru 10 %(m/m). Aplikace vyssi
koncentrace zmék¢ovadla nebyla pouzita z diivodu rizika nerovnomérné dispergace. Kromé
zmé&kcovadla byly do matrice PLA rovnéZ ptidany dalsi piisady a to nanocelluloza (dale
CNC) a uhlicitan vapenaty (CaCos). Tyto ptisady mohou vést ke zlepSeni dalsich uzitnych
vlastnosti bipolymernich produkti jako je zvySena tepelna odolnost, zlepSena bariérova
odolnost, zvyseni lesku a UV odolnosti. Nicméné cilem této prace bylo zjisténi vlivu téchto

piisad na proces degradace. Pouzité poméry jednotlivych slozek jsou uvedeny v Tab. 3.2.
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Tab. 3.2: Podil prisad ve smési

Oznaceni folie Piisady _Mﬁ
PLA ATBC CaCOs3 CNC
PLA 100 0 0 0
PLA 10% ATBC 90 10 0 0
PLA 10% ATBC_1% CNC 89 10 0 1
PLA_10% ATBC_10% CaCOs 80 10 10 0

K vyrobé ptedstavenych biokompoziti byl pouzit laboratorni mikro kompoundér MC 15 HT
(Obr. 3.2), se soufazovymi konickymi $neky s prumérem 9 mm az 22 mm a vertikalné

umistnéné komory, ktera zajist'uje automaticky odplynovani taveniny, viz Obr. 3.1.

Obr. 3.1: Pracovni ¢asti mikro kompoundéru Xplore MC 15 HT
1) bezpecnostni kryt komory; 2) vodné chlazend horni nasypka; 3) vystup vody z chlazené nasypky; 4) zajistujici éep pro
vodné chlazené desky; 5) zajistujici ¢ep pro piedni polovinu komory; 6) zatka pInéni komory; 7) recirkulacni kandl; 8)
ventil pro rizeni toku taveniny; 9) extruzni kanal; 10) konektor pro inertni plyn; 11) michaci sroub; 12) vstup vody do
chlazené nasypky, 13)teplotni cidlo taveniny

Pro zajisténi co nejvyssi homogenity byl nejprve zkompaudovan materidl (granulat)
v uvedenych koncentracich. Parametry procesu kompoundace byly: teplota komory 180 °C
a otacky 120 ot/min. Smés se pokazdé nechala v komote 6 min, kvtli dosazeni dodate¢né
dispergace piisad (homogenita materialu).

Dalsim krokem praktické ¢asti prace byla vyroba folii. Pfed vyrobou folii bylo nejdiive
nutné bikompozity susit po dobu 24 h ve vakuové susarné Binder VDB3 pii teploté 70 “C.

Nasledné byly vyrobeny folie na extruderu Xplore MC 15 HT , na ktery byla pfipojena
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vytlacovaci hlava nominalniho rozméru 0,2 mm spole¢né s jednotkou zajist'ujici chlazeni a

odtah félie (viz Obr. 3.2). Procesni parametry byly: 170 °C a 100 ot/min.

Obr. 3.4: Folie PLA (vlevo) PLA_10% ATBC_10% CaCOs (vpravo)

Obr. 3.3: Folie PLA_10% ATBC_1% CNC (vlevo) PLA_10% ATBC (vpravo)
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3.2 Méi'eni biodegradace pomoci respiratoru ECHO

K méfeni biodegradace byl pouzit respirometr ECHO od firmy ECHO d.o.o (viz Obr. 3.6).
Jedna se o zafizeni, které je slozeno z dvanacti hermeticky uzavienych nadob (komor). Na
dné komory je udrzovano dostate¢né mnozstvi demineralizované vody, ktera zajistuje diky
privadéni tlakového vzduchu zvlh¢ovani kompostu (viz Obr. 3.5). Timto zptisobem je mozné
tidit (ovlivnit) proces mikrobidlni ¢innosti v pouzitém kompostu. Proudéni zaroven zajistuje
transport uvoliované¢ho plynu vzniklého vlivem produkce mikroorganismii do ¢asti
respirometru, kde jsou hodnoceny pomérové slozky plynu, ale i dal$i parametry plynu.
Zatizeni tedy umoziuje sledovani podilu kysliku ve vzduchu, ktery vstupuje do komor v
procentech (%), produkci CO; v ¢astic na milion (ppm), kumulativni spotiebu CO>
v gramech (g), kumulativni produkci CO2 v miligramech (mg), teplotu vychazejiciho plynu

ve stupnich Celsia ('C), tlak v komote v milibarech (mBar), relativni vihkost v procentech

a teplotu v komote ve stupnich Celsia.

Obr. 3.5: Zndzornéni pritoku vzduchu v nadobé
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Obr. 3.6: Respirometr ECHO
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Obr. 3.7: Vzorek rozhrani softwaru

Vyrobené folie v danych koncentracich, viz Tab 3.3, byly vzdy méfeny v danych komorach
duplicitné. Dle normy 14855-1 bylo do zkusebnich nadob vzdy navazeno 150 g kompostu a
10 g biokompozitni folie. Folie dle normy nesmi byt vétsi nez 2 cm, proto byly upraveny na
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rozméry cca 1 x 1 cm. Pro zhodnoceni vlivu biodegradace organickych latek byl v komorach

1 a 2 pouzit samotny kompost (bez polymernich vzork).

Tab. 3.3: Obsah zkusebnich nadob

Cislo zku§ebni obsah
komora
1-2 Kompost
3-4 PLA
5-6 PLA 10% ATBC
7-8 PLA 10% ATBC_10% CaCOs
9-10 PLA 10% ATBC_1% CNC

Pro hodnoceni biodegradace byl pouzit kompost od firmy AGRO CS a.s (dale kompost ¢&.
1). U tohoto kompostu bylo pH stanoveno pomoci pH metru Voltcraft PH-100ATC a také
stanoven obsah spalitelnych zbytka (550°C/ 5 hodin). Naméfené hodnoty jsou uvedeny
v Tab. 3.4 Kompost dle pozadavku normy 14855-1 je upraven tak, aby obsahoval 50%
relativni vlhkosti. Podil vlihkosti v kompostu byl ovéfen pomoci vlhkostniho analyzatoru
Mettler Toledo™ HX204.

Tab. 3.4: Vlastnosti kompostu ¢.1

Vlastnosti hodnoty

pH [] 5,2
spalitelné zbytky [g] 7,29

Po piipravé a hermetickym uzavienim vSech komor bylo 27. 01. 2020 zahajeno méfeni
biodegradace pti teploté 58 °C a ukonéeno bylo 09. 06. 2020. Podél celé doby byla smés
pravidelng, jednou tydné promichana a ptipadné do komory pfidana demineralizovana voda

za ucelem dodrzeni vlhkosti.
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4 Vyhodnoceni vysledkii a jejich diskuze
4.1 Vyhodnoceni biodegradace

Kromé¢ produkce CO2 ndm respirometr umoznuje sledovani i dalSich parametri
odchéazejiciho plynu, viz kapitola 3.1. Nicmén¢ tyto parametry (O, tlak, teplota, vihkost)
jsou vzhledem Kk charakteristice hodnoceni biodegradace (stanoveni uvolnéni CO3)
viceméné informativniho charakteru. Na obrazcich 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 jsou piedstaveny
vysledky vyse uvedenych parametrd, pro folie obsahujici pouze PLA. Ostatni vysledky jsou

uvedeny v piiloze prace.

Z naméteni hodnot lze konstatovat, Ze tlak odchéazejiciho plynu mél témét konstantni prabéh.
Procentualni obsah O2 odchazejiciho plynu se béhem méfeni neustale nepatrné snizoval.
Tento vysledek muze byt zpusoben zvySenim mikrobidlni aktivity, pfesnéji procesem
aerobni respirace. Co se tyka teploty plynu v prubéhu méteni biodegradace, méla ustéleny
prubéh. VlIhkost odchézejiciho plynu byla na zac¢atku méfeni na vysoké urovni, nasledné

vyrazn¢ klesla, pricemz jeji hodnota se dale vyrazné nemenila.
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Obr. 4.3: : Namérend teplota v odchazejicim plynu
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Obr. 4.1 : Naméreny tlak odchdzejiciho plynu
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Obr. 4.4: : Naméreny obsah vihkosti v odchazejicim plynu



4.1.1 Hodnoceni okamzité produkce CO2

Okamzita produkce CO2 je parametr méfen v ppm (Castic na milion), v piipadé tohoto
experimentu piedstavuje pocet molekul CO2 na milion molekul vzduchu. Senzory
respirometru ECHO maji maximalni hodnotu rozliSeni cca 6000 ppm, v idealnim ptipad¢ by
se m¢ly hodnoty pohybovat v rozmezi mezi 2000 ppm az 4000 ppm. Na obrazcich 4.5 a 4.6
jsou uvedené namétrené hodnoty okamzité produkce CO2 pro jednotlivé materidlové Sarze

folie a nastaveny prutok plynu do komory.

Okamzita produkce CO,
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Kompost e PLA PLA_10% ATBC

= PLA_10% ATBC_10% CaCO3 ==—PLA_10% ATBC_1% CNC

Obr. 4.5: Okamzita produkce CO2
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Obr. 4.6: Prutok plynu do komory.
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Z vysledku je znatelny rozdil v produkci CO2 mezi foliemi obsahujici CaCOz a ostatnimi
materidlovymi variantami. Proto musel byt pritok vstupujiciho plynu v prvni fazi méteni
znacn¢ korigovan (snaha o dosazeni doporuceného rozsahu ppm). V dalsi ¢asti méieni doslo

k ustaleni vyvoje CO., proto jiz nebylo zapotiebi velkych zmén v prutocich.

4.1.2 Hodnoceni kumulativni produkce CO2
Na Obr. 4.7 je popsan prubéh kumulativni produkce CO: jednotlivych zkoumanych
materiald, coz je soucet veskeré produkce CO». Jedna se o vysledek, ktery je pfimo tmérny

schopnosti materialu podléhat procesu biodegrace.

kumulativni produkce CO,
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Kompost PLA PLA_10%ATBC == PLA_10%ATBC_10%CaCO3 == PLA_10%ATBC_1%CNC

Obr. 4.7: Kumulativni produkce CO2

Kumulativni produkce CO. kompostu na Obr. 4.7 piedstavuje pfirozenou produkci CO>
mikroorganismy pfitomnymi v inokulu. Dosazeni rozdilnych vysledktit mezi kompostem a
ostatnimi materidly dokazuje existenci biodegrada¢niho procesu.

Z Obr. 4.7 Ize konstatovat, Ze na zacatku méfeni u biokompozitu s 10% ATBC a 10% CaCOs
je zaznamenan rychly narast kumulativni produkce CO». Tento vysledek souhlasi
se zjisténou okamzitou produkci CO», viz kapitola 4.1.1. Ostatni materialové varianty mély
zna¢éné nizsi narust produkce CO2. Nicméné nelze mezi nimi pozorovat znatelné rozdily. Po

45 dnech mély zkoumané materialy obdobnou rychlost nartistu v produkci COz2, coz je opét

v souhlasu s vyhodnocenim vysledkti okamzité produkce COo, viz Obr. 4.5.
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4.1.3 Hodnoceni biodegradaéni kiivky

Biodegradaéni kiivka zndzorfiuje procento biodegradace zkoumaného materialu v daném
Casovém intervalu. Biodegradacni kiivka (Obr. 4.4) se sklada ze tfech riznych fazi. Prvni je
Jagova“ faze, béhem niz se mikrobialni populace pfizpusobi dostupnému testovanému
materidlu. Poté nésleduje faze biodegradace, béhem které za¢ne adaptovana mikrobialni
populace proces mineralizace, coz mimo jiné zpusobuje zvySenou generaci CO2. Na konci,

kdyz je proces biodegradace z velké ¢asti dokoncen, se kiivka dostane do ,plateau‘ fazi.

90% biodegradace

Plateau faze

Biodegradaéni faze

Obr. 4.8: Reprezentativni biodegradacni krivka [32]
K vypoctu procenta biodegradace a vytvofeni biodegradacni kiivky behem tohoto

experimentu, byla pouzita rovnice z normy 14855-1.

(CO2)7 ... je kumulativni mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného v kazdé kompostovaci
nadobé obsahujici zkuSebni material v gramech na nadobu

(CO2)8 ...je kumulativni mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného v prazdnych nadobach v
gramech na nadobu

ThCO: ... je teoretické mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery mize byt vyprodukovan zkusebnim

materidlem, v gramech na zkusebni komoru

44
ThCO, = Mror * Cror * 12 (2)

Mot ... Je celkova hmotnost zkusebniho materialu vloZzena do zkuSebni komory na za¢atku
zkousky

Cror ... je podil celkového organického uhliku v zkusebnim materialu v gramech na gram.
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44
12

V Tab. 4.1 jsou jednotlivé chemické vzorce pouzitych materiald a stanovené podily

je molekulova hmotnost oxidu uhli¢ittho a atomova hmotnost uhliku.

celkového organického uhliku.

Tab. 4.1: Chemické vzorce a podil organického uhliku pro jednotlivé materialy

Material Chemicky vzorec Podil organického C
[%6]
PLA C3H402 50
ATBC C20H340s 50,97
Uhli¢itan vapenaty CaCOs 0
CNC CsH1005 44 4

Piiklad vypoctu teoretického mnozstvi oxidu uhli¢itého v gramech na zkusebni komory
pro material PLA (C3H40,):

Mror =10 g
44
ThCOz PLA — 10 * 0,5 * E = 18,33 g

Vypoc¢tené hodnoty pro teoreticky obsah CO: jsou uvedeny v Tab. 4.2.

Tab. 4.2: Teoreticky obsah COz2 jednotlivich folii

Material Teoreticky obsah CO2[g]
PLA 18,333
PLA_10 % zmékcéovadlo 18,689
PLA 10 % zmékéovadlo 1% CNC 18,667
PLA 10 % zmékéovadlo _10% CaCOs 16,535

Nasledné byla pomoci rovnice (1) vypoctena mira biodegradace (za danou dobu) pro
zkoumané biokompozitni materialy. Vypocet spociva v porovnani vyprodukovaného
mnozstvi CO2 zkoumaného materidlu (rozdil v produkci mezi komoru pouze s kompostem
a komorou obsahujici zkoumany materidl) a jeho (zkoumany materidl) maximalni
teoretickou produkci COs.

Naméiené hodnoty jsou znazornéné na Obr. 4.9. Za ucelem stanoveni konkrétnich hodnot

biodegradace byly v Tab. 4.3 prezentovany dosazené hodnoty.
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Obr. 4.9: Biodegradacni kiivka

Tab. 4.3: Uroveri biodegradace folii

Biodegradace [%6] |

Doba [dni] 30 45 60 90 135
PLA 11 19 25 40 68
PLA_10 % zmékcéovadlo 11 22 28 38 58
PLA_10 % ATBC_10% 55 71 75 85 100
CaCOs
PLA_10 % ATBC_1% 17 26 32 43 58
CNC

Z Obr. 4.9 Ize potvrdit zjisténé zavéry vyicené v piedchozich vyhodnocenich, viz kapitola
4.1.2, biokompozit s 10% ATBC a 10% CaCOz dosahl od za¢atku méteni vysoké hodnoty
biodegradace. Ze zkoumanych material, biokompozity obsahujici CaCOz a CNC m¢ély
nejkratsi ,lagovou‘ fazi (8 denni) oproti ostatnim materidlovym variantam (20 denni). Po
prvnim mésici podlehl biokompozit s 10% ATBC a 10% CaCOz 55% biodegradaci, cca 5x
vys§i Groven neZ ostatni materialy.

Podobné jako u kumulativni produkce CO2 nebyly pozorovany vyznamné rozdily
v biodegradaci mezi ostatnimi zkoumanymi materialovymi variacemi..

Na konci méfeni (135 dni) biokompozit PLA s 10% ATBC a 10% CaCO3z podlehl 100%

biodegradaci. Uroveii biodegradace se u ostatnich material pohybovala kolem 60%.
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Nicméné po 4 mésicich ani jeden z vyrobenych biokompoziti nedosahl ,plateau‘ faze.
S vyjimkou PLA s 10% ATBC a 10% CaCOs nebyly dosazené velké rozdily v drovni
biodegradace mezi zkoumanymi materialy.

Vzhledem k dosazenym vysledkiim by bylo vhodné provést dal$i méteni v kompostu, ktery
by mohl mit lepsi podminky pro rozklad biokompozitnich materiala a ktery by diky vyssi

mikrobialni produkci mohl zjistit znatelng&jsi rozdily vlivem ptidanych pfisad.
4.2 Vyhodnoceni komposta

Pro stanoveni produkce mikrobialni aktivity byl v tomto experimentalnim méfeni, pomoci
respirometru ECHO srovnana produkce CO> (10 dnit) kompostu ¢. 1 (pouzitého

Vv pfedchazejicim experimentalni méfeni) a nového kompostu od spole¢nosti AGRO CS a.s
(dale kompost ¢. 2). Tento kompost se vyznac¢uje pH o hodnoté 6,3 stanoveno pomoci pH
metru Voltcraft PH-100ATC a obsahem suSiny (stanoveno pii 550°C/5Shodin) 0 hmotnosti
26,6 g. Diky vyssi hodnoté pH by mohlo byt docileno vyssi mikrobidlni aktivité. Kromé
kompostu €. 2 byl rovnéZ tento kompost upraven, prosévan pies sito o jemnosti 1,4 mm, za
ucelem zjisténi miry vlivu hrubosti kompostu na mikrobidlni aktivitu. Vsechny komposty
byly opét dle pozadavku normy 14855-1 upraveny, tak aby obsahovaly 50% vlhkosti tato

hodnota byla namétena pomoci vlhkostniho analyzatoru Mettler Toledo™ HX204.

4.2.1 Okamzita produkce CO2 kompostu
Na obrazcich 4.10 a 4.11 jsou pfedstaveny naméfené hodnoty okamzité produkce CO:2 a

pritoku plynu vstupujiciho do komory pro jednotlivé varianty kompostt.
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Obr. 4.10: Okamzita produkce CO2 kompostii
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Obr. 4.11: Nastavena hodnota priitoku
Z dosazenych vysledka je znatelny rozdil jiz béhem prvniho dne méfeni mezi komposty ¢.
1 (1208 ppm) a obéma variantami kompostu ¢. 2 (1690 ppm). Tento rozdil se béhem
experimentalniho méfeni postupné snizoval, nicméné Ize predpokladat, ze u kompostu €. 2

bude evidovana vyssi mikrobialni aktivita a to jiz od poc¢atku experimentalniho méteni.
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4.2.2 Kumulativni produkce CO2 kompostii
Obr. 4.12 znazoriuje kumulativni produkci CO2 pro métené komposty. Tato vlastnost ndm

umoziuje hodnotit miru pfirodné mikrobialni aktivity v inokulu.
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Kompost ¢. 1 kompost €. 2 kompost ¢. 2 prosévany

Obr. 4.12: Kumulativni produkce CO2 kompostit

Z Obr. 4.12 je vidét, ze kompost ¢. 2 m& na zacatku méteni rychlejsi rast v kumulativni
produkci CO2, coz odpovida dosazenému vysledku v kapitole 4.2.1. Na konci méfeni
dosahly obé¢ varianty kompostu €. 2 vy$si kumulativni produkci CO2 nez kompost ¢. 1. Mezi
ob¢ zkoumané varianty kompostu ¢. 2, neprosévana varianta dosahla nepatrné vyssi hodnoty
kumulativni produkce COa.

Vyssi dosazena kumulativni produkce CO2 kompostu €. 2 mize byt vysvétlena vyssim pH,
ktery tvofi vyhodnéjs$i podminky pro rist mikrobidlni populace; déle 1ze pfedpokladat, Ze
prosévani kompostu ztézuje proudéni plynu, zejména kysliku a muize zpisobit horsi
mikrobialni aktivitu, coz ma za nasledek niz$i produkci CO».

Dle vyse uvedené normy, viz kapitola 3.2, kompost musi mit po 10 dnd produkci CO2
v rozmezi 50 mg az 150 mg na gram spalitelnych zbytkt. Z dosaZenych vysledka bylo
naméfeno, ze neprosévany a prosevany kompost ¢. 2 vyprodukoval respektive 112 mg a 104
mg COz na gram spalitelnych zbytki, zatimco kompost ¢. 1 vyprodukoval 209 mg COz na
gram spalitelnych zbytki.
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Vzhledem k zjisténym zavérim byl pro nové experimentalni méfeni biodegradace pouzit

neprosevany kompost ¢. 2.
4.3 Vyhodnoceni biodegradace v kompostu ¢&. 2

V této kapitole se bude hodnotit fizena aerobni biodegradace dle normy 14855-1. Méfeni
bylo realizovano jako v piedchozim experimentu, viz kapitola 3.2. Tentokrat byl ptidan jako
referenéni material mikrocelul6za od spole¢nosti SIGMA-ALDRICH spol. s.r.o., ktera dle
normy 14855-1 musi po 45 dnech dosahnout 70% biodegradace, a to za uc¢elem podpotfeni
validity méfeni.

Jak jiz bylo zminéno, detektované parametry (O, tlak, teplota, vihkost) odchazejiciho plynu
jsou stale viceméné informativniho charakteru vzhledem k charakteristice hodnoceni
biodegradace (stanoveni uvolnéni CO2). Na obrézcich 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 je graficky
znazornén prubéh vyse uvedenych parametrti pro folie obsahujici pouze PLA. Ostatni

vysledky jsou uvedeny v ptiloze prace.
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Obr. 4.16: Nameéreny obsah kysliku v odchazejicim plynu, v kompostu ¢.2
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Obr. 4.13: Namérena teplota odchdzejictho plynu, v kompostu ¢.2
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Obr. 4.15: Nameéreny tlak odchdzejiciho plynu, v kompostu ¢.2
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Obr. 4.14: Nameéreny obsah vihkosti v odchazejicim plynu, v kompostu ¢.2



Z nameétenych hodnot Ize konstatovat, ze dosazené vysledky jsou velmi podobné
ptedchazejicim vysledkim, viz kapitola 4.1.1. Tlak odchazejiciho plynu vykazoval téméf
ustaleny prubéh. Obsah O2 odchéazejiciho plynu se opét nepatrné snizil. Teplota plynu méla
ustaleny prabéh. Co se tyka vlhkosti odchazejiciho plynu, byla o cca 20 % vyssi nez
a tedy lepsi prostupnosti plynu kompostem, ktery zajistil efektivnéjsi zvlh¢ovani kompostu,

a v piimém duasledku by mohla zajistit vy$si mikrobialni produkci.

4.3.1 Hodnoceni okamZité produkce CO2
Jak jiz bylo vysvétleno, okamzita produkce CO2 je parametr méfeny v ppm (Castice na
milion), viz kapitola 4.1.1. na Obr. 4.17 jsou uvedené namétené hodnoty okamzité produkce

CO2 ana Obr. 4.18 nastaveny pritok plynu do komory.
OkamZita produkce CO,
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Kompost e PLA PLA_10% ATBC

= PLA_10% ATBC_1% CNC - PLA_10% ATBC_10% CaCO3 Mikrocelluloza

Obr. 4.17: Okamzita produkce CO:z2 folii, v kompostu ¢.2

Z vysledkd je patrny okamzity narast produkce CO2 u aplikovaného referen¢niho materialu
- mikrocelul6zy. V zkoumanych materidlovych variaci byl opét zaznamenan prvni narGst
v okamzité produkci CO2 u biokompozitu s 10% ATBC a 10% CaCOs. Oproti
piedchazejicimu méteni, kapitola 4.1, je z prab¢hu produkce CO2 zjevné znatelny rozdil
mezi nemodifikovanym PLA a ostatnimi materidlovymi variacemi. Jsou-li porovnany
produkce materidlovych variaci obou aplikovanych kompostl, evidentné vyssi je produkce
CO2 pfi aplikaci vyssiho pritoku. Tzn., Ze nebylo zapotiebi tak velké korekce pritoku

vzduchu za ucelem navyseni vlhkostnich pomért v kompostu a tedy mikrobialni aktivity.
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Obr. 4.18: Nastavena hodnota priitoku

4.3.2 Hodnoceni kumulativni produkce CO2
V priubéhu méfeni biodegradace biokompozitnich folii v kompostu ¢. 2 byla opét zkoumana

kumulativni produkce COg, jejiz hodnoty byly zaznamenany do Obr. 4.19.
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——PLA_10% ATBC_1% CNC ———PLA_10% ATBC_10% CaCO3 Mikrocelluloza

Obr. 4.19: Kumulativni produkce CO2, v kompostu ¢.2
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Z namétenych hodnot je patrny téméf okamzity nartst kumulativni produkce CO2 u
mikrocelul6zy, coz se shoduje s dosazenymi vysledky v kapitole 4.3.1. Co se tyka
biokompoziti, Ize konstatovat, Ze biokompozit s 10% ATBC a 10% CaCOs vykazuje rychly
nartst kumulativni produkce CO., coz odpovida pfedchozim vysledkim, viz kapitola 4.3.1.
Ostatni materialové varianty mély béhem prvnich 20 dni obdobny prabéh kumulativni
produkce CO. Z vysledkid je také patrny vyrazné pomalejsi rist produkce CO2
nemodifikovaného PLA. Na konci méfeni jsou dosazené témér identické produkce CO2 u
biokompoziti obsahujici ATBC, CNC a CaCO:s.

4.3.3 Hodnoceni biodegradaéni kiivky:
K vytvofeni biodegradac¢ni kiivky byly opét pouzité stejné rovnice z normy 14855-1 jako
Vv ptedchozim méteni (viz kapitola 4.1.3). Namétené hodnoty jsou znazornény na Obr.

4.20.

Biodegradacni krivka
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0,0 - e
18/08/2020 02/09/2020 17/09/2020 02/10/2020 17/10/2020 01/11/2020
Datum

——PLA PLA_10%ATBC = PLA_10%ATBC_1% CNC —— PLA_10%ATBC_10%CaCO3 mikroceluloza

Obr. 4.20: Biodegradacni kiivka, v kompostu ¢.2

Za Gcelem stanoveni konkrétnich hodnot biodegradace byly v Tab. 4.4 prezentovany

dosazené hodnoty po urcitém ¢asovém rozmezi.
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Tab. 4.4: Urover biodegradace folii, v kompostu ¢. 2

Biodegradace [%0]

Doba [dnii] 30 45 60 75

Mikroceluléza 62 71 76 76

PLA 4 8,2 14 40

PLA 10% ATBC 16 26 96 97

PLA 10% ATBC_1% CNC 16 22 89 92

PLA 10% ATBC_10% 59 80 100 100
CaCOs3

Ze ziskanych hodnot Ize konstatovat, ze mikrocelul6za po 45 dnech zdegradovala ze 71%,
coz splituje pozadavek normy pro referencni material. Po dalSich 20 dnech podlehla 76%
biodegradaci a vstoupila do ,plateau‘ faze.

Co se tyka biokompozit, z vysledkd je patrné, ze pridani 10% ATBC a 10% CaCOs do
matrice PLA zkratilo ,lagovou‘ fazi na 5 dni. V porovnéni s piedchozim méfenim
v kompostu ¢.1, viz kapitola 4.1.3, to je o 3 dny kratsi ,lagova‘ faze. Po 45 dnech podlehl
tento biokompozit 80% biodegradaci, coz je témé&f 10x vyssi stupenn biodegradace nez u
nemodifikovaného PLA, a také skoro 4x vyS$i nez u ostatnich materidlovych variant.
Biokompozit s 10% ATBC a 10% CaCOz dosahl 100% biodegradaci po 75 dnech. Jsou-li
porovnany vysledky obou aplikovanych kompostt, to je o 65 dni krat$i doba nez u méteni
Vv kompostu €. 1.

Biokompozity obsahujici ATBC a CNC mély velmi podobny pribéh biodegradace béhem
zaCatku méteni. Oba biokompozity mély 16 denni ,lagovou’ fazi. Delsi ,lagova faze nez u
biokompoziti s CaCOs byla dosazena v piipadé biokompozitt s 10% ATBC i v
pfedchozim méfeni v kompostu ¢. 1. Biokompozity s ATBC a CNC mély nejprve pomaly
narlst biodegradace a po 45 dnech dochazi témét k exponencialnimu naristu, coz odpovida
vySe uvedenym vysledkim produkce CO», viz Obr. 4.19. Lze také konstatovat, ze po 45
dnech zacal biokompozit s 10% ATBC vykazovat nepatrné lepsi biodegradacni schopnosti
nez biokompozit s 1% CNC. Teoreticky to mizZe byt zpisobeno vlivem CNC, které v tomto
ptipadé pisobi jako nukleac¢ni ¢inidlo. To zvySuje krystalinitu biokompozitu, a tim je ztiZena
jeho biodegradace. Po 75 dnech biokompozit s 10% ATBC podlehl 97% biodegradaci a
biokompozit obsahujici 10% ATBC a 1% CNC 92% biodegradaci. Obé materidlové varianty
dosahly bezmala stejné hodnoty biodegradace jako biokompozit s 10% ATBC a 10%

CaCO:s. V porovnani s méfenim v kompostu ¢. 1 vykazovaly tyto biokompozity téméf 3x

46



lepsi biodegradacni schopnosti.

Podobné jako u kumulativni produkce CO2 mél nemodifik

ovany PLA nejpomalejsi biodegradaci a nejdelsi ,lagovou® fazi (28 dntlt), zatimco za témet
stejnou dobu biokompozit s CaCOz dosahl 59% biodegradaci. Po 45 dnech doséahl
nemodifikovany PLA pouze 8,2% biodegradaci. Nicmén¢ na Obr. 4.20 mtizeme vidét, ze az
po 60 dnech se za¢ne zvySovat jeho biodegradace. Z Tab. 4.4 muZeme vycist, Ze za
poslednich 15 dnli méfeni se zvysila biodegradace nemodifikovaného PLA téméf 3x (ze 14%
na 40%). Lze ptedpokladat dosazeni stejnych hodnot biodegradability u nemodifikovaného
PLA jako u ostatnich biokompozitii pii prodlouzeni zkusebni doby.

Piestoze kromé& mikroceluldzy pouze biokompozit s CaCO3 dosahl ,plateau faze na konci
meéfteni, Ize predpoklédat z dosazenych hodnot u biokompozitii s ATBC a CNC, ze nenastane
dalsi biodegradace, tim by také vstoupily do ,plateau‘ faze. Co se tyka nemodifikovaného
PLA, jak jiz bylo vySe uvedeno, vykazoval béhem tohoto méfeni nejhorsi biodegrada¢ni
schopnosti. Nicmén¢ jeho nahly biodegradaéni narist na konci méfeni naznacuje moznost

dosazeni relativné vysokych hodnot biodegradace po urcité dob¢.
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5 Zavér

Hlavnim tématem bakalaiské prace bylo hodnoceni biodegradability jednordzovych
produkti. Vzhledem k velké popularité a relativné dobrym mechanickym vlastnostem
biopolymerd PLA (v porovnani s béznymi konven¢nimi termoplastickymi materialy), byla
tato prace zaméfena praveé na tento biopolymer a dale na to, jaky vliv maji zvolené piisady
na biodegradacni proces.
Me¢fteni bylo uskute¢néno pomoci respirometru ,ECHO® od firmy ECHO d.o.o., ktery
umoziuje stanoveni fizené aecrobni biodegradace dle normy 14855-1 na zakladé uvolnéného

oxidu uhli¢itého (CO).

Prvni méteni bylo zaméteno na biodegradacni schopnosti étyi biokompozitnich folii,
kdy do tfech z nich byly ptidany ptisady: Zmékcovadlo acetyl-tributylcitrat (dale ATBC),
nuklea¢ni ¢inidlo nanoceluléza (dale CNC) a uklicitan vapenaty (déle CaCOs), v uréitych
koncentraci (viz Tab. 3.2) a ¢tvrta folie obsahovala pouze PLA. Nicméné po provedeni
méfeni bylo zjisténo, ze vSechny materidlové variace, kromé biokompozitu obsahujiciho
CaCOg, vykazovaly témét identické vysledky biodegradace. Jedin¢ u biokompozitu PLA
s 10% ATBC a 10% CaCOz byla po 135 dnech dosazena 100% biodegradace. U ostatnich
biokompoziti byla za stejnou dobu dosazena biodegradace kolem 60%. Zaden z
biokompozitii nedosahl ,plateau‘ faze.

Proto bylo zapotiebi provést dodate¢né méfeni za ucelem zjisténi vlivu typu kompostu na
mikrobidlni aktivitu. Porovnan byl kompost ¢. 1, ktery byl pouzit v prvnim méfeni,
s kompostem ¢. 2 ve dvou variantdch (neprosévany a prosévany). Ve vysledcich téchto
méfeni byla evidovana vyssi mikrobialni aktivita, a to jiz od pocatku experimentalniho
méfeni u obou variant kompostu ¢. 2, kdy neprosévany kompost vykazoval o néco lepsi
vysledky nez prosévany (viz kapitola 4.2.1). Kombinace vyssiho pH a vétsiho obsahu susin,
nez tomu bylo u kompostu ¢. 1, méla idealni vliv na mikrobidlni aktivitu. Z toho divodu
bylo tfeba zopakovat méfeni biodegradability biokompozitnich materiala na bazi PLA u

neprosévaného kompostu ¢. 2.

Kromé pouzitych biokompoziti byla hodnocena biodegradace referenéni mikro-
celulozy, ktera by méla dle vyse uvedené normy dosahnout 70% biodegradace do 45 dnt,
aby bylo dané meéfeni validni. V tomto piipadé mikrocelul6za jako prvni podlehla
mikrobialni aktivité, a zaroven splnila pozadavek dané normy.

Co se tyka zkoumanych materialt, biokompozit obsahujici CaCOz vykazoval opét vyborné

biodegradacni schopnosti. Byla u n¢j zaznamenana nejrychlejsi adaptace mikrobidlni
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populace neboli nejkratsi ,lagova‘ faze, a jako prvni podlehl 100% biodegradaci.
Biokompozity obsahujici ATBC a CNC mély na za¢atku méfeni podobny pribéh. Na konci
méieni ob¢ varianty dosahly téméi stejné hodnoty jako biokompozit s CaCOs, ¢ehoz
V prvnim méfeni nebylo dosazeno. Nicméné na konci méfeni biokompozit obsahujici pouze
ATBC vykazoval nepatrné lepsi biodegrada¢ni schopnosti nez biokompozit s ATBC a CNC.
To muze byt zptisobeno vlivem CNC, které v tomto ptipadé plsobi jako nukleacni ¢inidlo.
Tim je totiz zvySena krystalinita biokompozitu a soucasn¢ ztizena jeho biodegradace.
Nemodifikovany PLA vykazoval nejhorsi biodegrada¢ni schopnosti po celou dobu méfeni.
Mél totiz nejdelsi ,lagovou* fazi ze vSech materidlovych variaci a nejpomalejsi nartist urovné
biodegradace. Avsak na konci experimentu doSlo nahle k patrnému nartstu jeho
biodegradace. Lze piedpokladat, ze pokud by doslo k prodlouzeni zkusebni doby méfeni
tohoto biokompozitu, dosahli bychom pfinejmensim podobnych, ne-li stejnych hodnot, jako

u ostatnich biokompozita.

Na Uplny zavér této prace je nutné zdlraznit nejen dulezitost pouzitého inokulu ale
také druh a koncentrace pouzitich piisad pii hodnoceni biodegradability daného materialu.
U zkuSebniho materialu byly b&hem prvniho a druhého méfeni biodegradability
zaznamenany velice rozdilné vysledky z davodu rtznorodisti prostiedi a odli$nosti

podminek.
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Priloha 1: Grafy O, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro biokompozit s 10% ATBC v kompostu ¢.1
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Priloha 2: Grafy O, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro biokompozit s 10% ATBC a 1% CNC v kompostu ¢.1
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Priloha 3: Grafy O, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro biokompozits 10% ATBC a 10% CaCOs3 Vv kompostu ¢.1
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Piiloha 4: Grafy O, tlaku, teploty a vlhkosti odchazejiciho plynu pro kompost ¢.1
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Priloha 5: Grafy Oy, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro biokompozits 10% ATBC v kompostu ¢.2
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Priloha 6: Grafy O, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro biokompozit s 10% ATBC a 1% CNC v kompostu ¢.2
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Priloha 7: Grafy O, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro biokompozit s 10% ATBC a 10% CaCOs Vv kompostu ¢.2
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Piiloha 8: Grafy O, tlaku, teploty a vlhkosti odchazejiciho plynu pro referen¢ni mikrocellulozu v kompostu ¢.2
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Priloha 9: Grafy Oy, tlaku, teploty a vihkosti odchazejiciho plynu pro kompost ¢.2
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