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Souhrn

Cilem prace je navrh alternativni efektivni metodiky pro hodnoceni biologické rozloZitelnosti
odpadnich materialG pfirodniho i syntetického ptvodu v prostredi kompostu. Popsany
JJahvovy” test je navrZen s pfihlédnutim k  experimentalnich podminkam standardniho
postupu ISO 14855, jako analyticka koncovka (sledovani produkce CO,, resp. spotfeby O.)
je ale vyuZita kapilarni plynova chromatografie (CGC). Rozklad je realizovan ve smési
kompost + inertni material perlit (1:2) pri teploté 58 C. Vzorky pro CGC jsou odebirany podle
potreby v nékolikadennich intervalech (dany rychlosti rozkladu, obsahem Kysliku apod.)
a vysledky vyjadfovany napr. v procentech maximalni teoretické produkce CO. nebo
spotreby O.. Pro popis pribéhu rozkladu Ize ¢asto vyuZit rovnici chemické kinetiky 1. radu.
Vyhodou navrZzeného postupu je pfi srovnani se standardnim postupem jednoduché
experimentalni usporadani, mozny velky pocet soubézZnych testi, mala spotfeba materiald,
mensi pracnost. MiZe slouZit jako alternativa standardni metodiky.

Kli¢ova slova: kompost, biologicka rozloZitelnost, kompostovaci testy, lahvové
kompostovaci testy, biodegradovatelné plasty

Uvod

Otazka nakladani s odpadnimi plasty se za posledni roky dostala do popfedi
a vyznam biodegradabilnich polymernich materidld znac¢né vzrostl. Jejich uplatnéni je
prostfedi. K posouzeni jejich biologické rozlozitelnosti Ize vyuzit anaerobni a aerobni testy ve
vodném prostredi, aerobni testy v prostfedi pidy, kompostu a na inertnich materialech (napf.
mineral vermikulit). Kompostovani se nabizi jako jeden z nejpfirozenéjSich zplUsobl
zpracovani plastovych odpadu.

Kompostovani je prfedev§im biooxidativni proces, pfi kterém za stfidavych, pfevazné
aerobnich podminek dochazi k preménam organickych latek na oxid uhli¢ity (CO,), vodu,
mineralni soli a sekundarni humusové latky'. Pfeménu organické hmoty zajistuje mnoho
aerobnich a anaerobnich mikroorganismu a vy$Sich organisma.

Pribéh kompostovani urCuje fada faktord, jako jsou skladba kompostu, aktivita
a druhy mikroorganism, teplota, pH, vihkost. Teplo vznika v disledku metabolické aktivity
a teplota by se méla pohybovat v optimu pro termofilni aerobni mikroorganismy, coz je 45 —
65 °C. Skladba kompostu, zejména pomér uhlik:dusik je dulezity pro rozvoj mikroorganismu.
Hodnota poméru by méla byt mezi 30 — 35 2. Tento pomér se b&hem spravné provadéného
kompostovani snizuje, coz souvisi s pfeménou organického uhliku na CO,. pH obvykle
v pribéhu kompostovani stoupa nad 8 a pak se opét postupné snizuje na cca 7. Dulezita je
také velikost Castic substratu, jelikoz urCuje velikost povrchu pfistupnou pro mikroorganismy
a spoleéné s vihkosti ma vliv na mnozstvi vzduchu v kompostu, a tim na zasobu kysliku®.
Doporucovana vihkost se pohybuje v rozmezi 50 — 60 %, zvySena vlhkost je nezadouci,
protoze voda zapliuje pory, vytlacuje kyslik a zpomaluje tak aerobni proces.

Z duvodu hodnoceni biologické rozlozitelnosti novych polymernich materiall roste
vyznam a potfeba laboratornich testl. Z tohoto divodu bylo navrzeno nékolik standardnich
postupu, které odpovidaji realnym podminkam, ale jsou navrzeny tak, aby je bylo mozno
provadét v laboratornich podminkach*”. Cilem prace bylo na zakladé norem, pfedchozich
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praci a zkuSenosti vytvofit pracovné nenarocnou a efektivni metodiku k pribéznému
a celkovému hodnoceni biologické rozlozitelnosti novych polymernich materialu.

Material a metody

Material

Mikrokrystalicka celulosa: Obchodni oznaceni Avicel (R) PH-101 (velikost
¢astic50 um), vyrobce Sigma — Aldrich.

Kys. poly-3-hydroxyméaselna (PHB): standardni, za podminek kompostovani dobfe
biologicky rozloZitelna latka, obsah uhliku 52,46 %, CHSK¢, = 1631 mg.g™, vyrobce Biomer
AG, BRD.

Poly-e-kaprolakton (PCL):_standardni, za podminek kompostovani Udajné dobfe
biologicky rozlozitelna latka, obsah uhliku 64,34 %, vyrobce Solvay Caprolactones, UK.

Polyethylen (PE): standardni Spatné rozloZitelna latka, obsah uhliku 75 %, vyrobce
Solvay.

Smésny polymer TZ/1/6: polymerni smés na bazi PCL, PVAL a termoplastického
Skrobu (Tab. I) byla pfipravena v laboratornich podminkach na dvousSnekovém vytlacovacim
lisu (extrudéru). Granulat byl vyroben na Katedre plastov a kau€uku Fakulty chemickej
a potravinarskej technoldgie Slovenskej technickej univerzity v Bratislavé.

Tabulka I: Slozeni smésného polymeru

vzorek hm.% hm.% hm.% hm.% hm.%
PCL PVAL M100 | Glycerolu | Stearinu lll
TZ/1/6 34,46 23,42 27,20 14,64 0,28

Pozn.: PCL ...... poly-e-kaprolakton
PVAL .... poly(vinyl)alkohol — Mowiol 5-88
M100 .... Meritena 100 — pfirodni kukufi¢ny Skrob

Kompost (Agro CS), pouzity v kompostovacich testech

Pro kompostovaci testy jsme pouzili pouzit komeréné vyrabény kompost od firmy
AGRO CS. Ma vysoky podil organickych latek, je vyrobeny zkompostovanim surovin
rostlinného ptivodu s pfidavkem dolomitického vapence. Cast kompostu byla preseta pres
sito (7 mm) a dozravana asi 6 tydnU pfi teploté 58 °C, 50% vlhkosti za kontinualniho
provzdusnovani. U kompostu byly stanoveny nasledujici zakladni charakteristiky (Tab.ll.).

Tabulka Il.: Charakteristika vyzralého kompostu

pH 6,0—8,5
Tékavé pevné latky 49,47 % (45 %*)
Celkovy dusik 0,51 % (0,6 %*)
Celkovy uhlik 23,95 %
Celkovy fosfor 0,4 %
Nerozlozitelné max. 2 %
primési

* hodnoty uvadéné vyrobcem

Agroperlit (Agro CS), inertni material pouzity v kompostovacich testech

Pro zvySeni porovitosti a vzdusnosti smeési, urené pro kompostovani, se pouziva
inertni material s obchodnim nazvem AGROPERLIT (dale jen perlit). Podle charakteristiky
firmy AGRO CS se jedna o expandovanou vulkanickou horninu.
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Tabulka lll.: Charakteristiky inertniho materialu
perlit udavané vyrobcem
Vihkost max. 2 %
pH 6—75
Obsah c¢astic pod 0,3 mm [%] max. 15 %
Obsah c¢astic pod 1,4 mm [%] max. 25 %
Obsah c¢astic pod 1,4 - 4 mm [%] | max. 75 %
Sypna hmotnost 200 kg.m"®

Modifikovany respirometricky kompostovaci test (ISO 14855)

BiorozloZitelnost polymernich smési v prostfedi kompostu se testuje za aerobnich
podminek v reakénich lahvich*®., Do reakéni lahve (Obr.1) je nadavkovano inokulum
(kompost), inertni material (perlit) a substrat (polymer). Davkovani substratu je voleno tak,
aby byl zachovan pomér 1:6 (substrat : inokulum - vztazeno na aktualni obsah organického
uhliku v kompostu). Vlhkost je upravovana pfidanim mineralniho média® na 60 %. Reakéni
lahve jsou temperovany pfi teploté 58 °C.

Pfi kazdé sérii experimentll se nasazuji reakcéni lahve se slepym pokusem,
s referenéni latkou a zkouSenym materialem. Referenéni latky se pouzivaji jako pozitivni
kontroly testl a patfi mezi né celul6za, kyselina poly-3-hydroxymaselna (PHB) a poly-¢-
kaprolakton (PCL).

V pribéhu experimentu se sleduje mikrobialni produkce CO,. Soucasné je sledovana
spotieba O, pro kontrolu zachovani aerobnich podminek. Jako analyticka koncovka je
pouzita plynova chromatografie. Intervaly stanoveni CO, a O, a nasledné provzdusnéni jsou
zavislé na prabéhu rozkladu a provadi se 1x az 2x tydné.

Reakeni lahve (Obr. 1) jsou plynotésné uzavieny vickem se tfemi otvory. Prostfedni
otvor je vybaven septem (1) a je pouzivan k odbéru plynné slozky v lahvi pro naslednou
plynové-chromatografickou analyzu. Druhy a tfeti (3) otvor slouzi k provzduSnovani
a k pfipadnému udrzovani pozadované vihkosti uvnitf lahvi (pfidavkem destilované vody).

K \ |_— | (1) Septum — odbér
vzorku plynné faze pro
GC analyzu

=

(3) Diskontinualni
provzdusnovani

(2)  Biodegradaéni | L — |

prostfedi kompostu

— kompost, perlit | TT—wun

(inertni material), -

testovany vzorek
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Obrazek 1: Schéma testovaci lahve pro stanoveni biologickeé rozlozitelnosti za

podminek kompostovani (58+1 °C)

Analyza CO, a O, na plynovém chromatografu Agilent 7890A

Byly pouzity dvé sklenéné naplriové kolony délky 1,829 m. Pro stanoveni CO; byla
pouzita napln Porapak Q s velikosti ¢astic 80/100 MESH, pro stanoveni O, molekulové sito
5A s velikosti ¢astic 60/80 MESH. K detekci se pouziva tepelné vodivostni detektor (TCD),
vyhodnoceni se provadi metodou pfimé kalibrace pomoci standardnich smési programem

GC ChemStation. Jako nosny plyn bylo pouzito helium (He) Cistoty 4.6.

Analyza CO, a O, na plynovém chromatografu Chrom 5

Byly pouzity dvé sklenéné naplfiové kolony délky 3,6 m s vnitfnim prdmérem 3 mm.
Pro stanoveni CO, byla pouzita naplfi Porapak R, pro stanoveni O, molekulové sito 13X,
velikost ¢astic obou naplni 80/100 MESH. K detekci byl pouzit tepelné vodivostni detektor
(TCD), vyhodnoceni metodou pfimé kalibrace pomoci standardnich smési. Signal byl

vyhodnocovan integratorem HP 3396A, jako nosny plyn bylo pouzito helium (He) Cistoty 4.6.

Zpracovani namérenych dat®

Teoreticka produkce CO.: ThCO. [mmol]

. 10C
substr.
ThCO, = — 100 1000 11/
MsUbstr. =vnesnnnnnnes navazka substratu obsahujici organicky uhlik [g]
TOC ... vesSkery organicky uhlik ve vzorku substratu [%]
My oo, atomova hmotnost uhliku [g.mol ]

Denni produkce CO»: Ncoz-genni [MMol]
V, *Amt*107

NCO2-denn = 12/
V,*V,

Amt............. mnozstvi CO, [ul]

Vg e, objem plynné faze v lahvi [ml]

Vi e davkovany objem plynu z lahve na chromatografickou analyzu [ml]

Vi oo normalni molarni objem; V, = 22,414 dm*.mol™

Substratova produkce CO.: Nco,-substr [MMO]

nCOz—substr. = Dkumul. — (nkumul.)sl.p. 13/
NKUMUL +eeeernnreeens kumulativni produkce CO, [mmol]
(Nkumul)slp. «veeeess primérna hodnota (ze 4 stanoveni) kumulativni produkce slepého

pokusu [mmol]

Procentualni odstranéni CO,: DCO, [%]
n —Substr
DCO, = _COymsubsir 100 14/
ThCO,
CO.ysubstr.s«-evsne substratova produkce CO, [mmol]

Popis priabéhu degradace - Rovnice kinetiky 1.fadu
DCO, = a*(1-exp(-k*(t-c))) /5/
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DCOs, .............. procentualni odstranéni substratu [%]
- OO maximalni DCO, [%)]
K oo, rychlostni konstanta [h™]
Corverereeeeeeeeeeeen lagova faze
b ¢as [h]

Vysledky a diskuze

Byla ovéfena metodika, ktera umozfiuje s pfijatelnou pracnosti a vérohodnymi
vysledky testovani rozsahlejSich sérii vzorkl. Velkd pozornost byla vénovana predevsim
popisu kompostovatelnosti polymernich material(, které byly a jsou predmétem nasi
vyzkumné cinnosti. Vysledky jsou prezentovany na pfikladech rozkladu ,modelovych”
polymerd a nékterych smési, ve vodé rozpustnych i nerozpustnych.

Ke sledovani a hodnoceni biologické rozlozZitelnosti byla z naméfenych hodnot
pocitana denni a kumulativni produkce CO, a procentualni odstranéni substratu DCO.,. Dale
byla sledovana i spotieba O, pro kontrolu aerobnich podminek v reakénich lahvich a jako
doplrikovy parametr pro hodnoceni biologické rozlozitelnosti. Pro pozitivni kontrolu testd byly
pouzity dobfe biologicky rozlozitelné latky celulosa, PHB a PCL. Pfiklady jejich rozkladu Ize
vidét na Obr. 2 — 4.
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Obrazek 2: Procentualni odbourani celulézy podle DCOpax-

Mikrokrystalicka celulosa (Obr. 2) se za 1200 h rozlozila podle DCOzmax z 98,93 %
a rychlostni konstanta k jejiho rozkladu, vypoé&itana z rovnice /5/, byla 1,1.10° za hodinu.
Biologicky rozklad PHB (Obr. 3), byl podle DCOznax 98,9 % a rychlostni konstanta rozkladu
k byla 2,4.10° za hodinu. Porovnanim prdbé&ht a vyslednych hodnot biologického rozkladu
obou latek Ize konstatovat, Ze mikrokrystalické celuléza se rozkladala rychleji nez PBH.
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Obrazek 3: Procentualni odbourani PHB podle DCOyax-

PCL je dle literarnich udaja® povazovano za snhadno biologicky rozlozitelné, demuz
ale neodpovidaly vysledky experimentu. Biologicky rozklad PCL (Obr. 4) narozdil od
ostatnich latek probihal za srovnatelnych podminek mnohem pomaleji. Pribéh rozkladu mél
témér linearni charakter a za dobu pokusu bylo dosazeno podle DCOonax 49 %
rozlozitelnosti. Nejednalo se o nahodily vysledek, protoze testy byly provadény ve c&tyfech
laboratornich paralelach. Z pribéhu a vysledné hodnoty biologické rozlozitelnosti PCL Ize

vyvodit, Ze nebylo pouzito vyhovujici inokulum.
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Obrazek 4: Procentualni odbourani PCL podle DCOypax.

Mezi Spatné rozlozitelné materialy patfi polyethylen (PE). Priklad prabéhu
biologického rozkladu PE Ize vidét na Obr. 5. Béhem 1200 h se podle DCOznax pouze
z 1,2 %.
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Obrazek 5: Procentualni odbourani PE podle DCOy,ax-

Na zavér je prezentovan priklad pribéhu biologického rozkladu polymerni smési na
bazi PCL, PVAL a skrobu (Obr. 6).
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Obrazek 6: Procentualni odbourani smésného polymeru TZ/1/6 podle DCOpax-

Procentualniho odstranéni smésného granulatu TZ/1/6 na zakladé limitni produkce
CO, (DCO,max) bylo 83,53 % a rychlost rozkladu podle k byla 2.0.10° za hodinu. Jelikoz
hodnoty biologické rozlozitelnosti dosahly vice jak 50 %, Ize konstatovat, ze se jedna o dobie

rozlozitelny material v prostfedi kompostu.

Zaver
Cilem prace bylo navrzeni alternativniho postupu pro hodnoceni biologické rozlozitelnosti
polymernich smési v prostfedi kompostu, ktery by byl s porovnanim s normami méné pracny

a vice variabilni.
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Experimenty probihaji za téchto podminek:

e objem reakéni lahve 1100 ml

e davkovani: 10 g suSiny kompostu, 20 g perlitu, 1,7 g substratu a v zavislosti na
vlhkosti kompostu 30 ml biomedia pro nastaveni vihkosti reakéni smési 60 %
kultivace v temnu pfi 58 °C

plynové chromatograficka analyza CO; a O,

intervaly stanoveni CO, a O, v zavislosti na stupni rozkladu 1x az 2x tydné
refresh (provzdusnéni) v zavislosti na objemu kysliku v reakéni lahvi, ktery by nemél
klesnout pod 10 objemovych %

Lahvové testy v porovnani se standardnimi postupy nabizeji moznost nasazeni vét§iho
poctu testovacich pozic, malou spotfebu testovaného substratu a mensi pracnost. Mohou
slouzit jako doplfkova alternativa standardni metodiky.

Podékovani
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Flask tests of plastic material composting
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Summary

The aim of the study is suggestion of an alternative effective methodic for the
biodegradability of nature and synthetic origin waste materials in the compost environment.
Described “flask” test is designed taking account of experimental settings of standard method
ISO 14855 but as an ending of analysis (CO. production or O, demand monitoring) the
capillary gas chromatography (CGC) is used. The degradation is realized in the compost +
inert material pearlite (1:2) at the temperature of 58 C. The samples for CGC are taken off
as needed within several-day intervals (by virtue of degradation rate, oxygen content etc.)
and the results expressed e.g. in the percentage of CO, maximal theoretical production or O
demand. For the description of the degradation process the kinetics equation of 1.degree can
be often used.

The advantage of the designed process, comparing to the standard one, is simple
experimental layout, big “capacity” of parallel tests number, little consumption of materials,
lesser work difficulty. Can function as an standard methodics alternative.

Keywords: compost, biodegrability, composting test, flask test of composting, biodegradable plastics
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