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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo sledovat prub&éh abiotické oxidace a
biodegradace polyethylenu s prooxidanty v prostiedi pady a vyzrdlého
kompostu. Biodegradace byla sledovdna stanovenim plynnych produktl
procesu metodou plynové chromatografie. V rdmci diplomové priace byly

testovany tfi typy LDPE félii s prooxidanty.

Prvni sadu vzorka tvotily LDPE-1 félie s prooxidanty na b4dzi manganu
a s obsahem 15 % vapence jako plniva. Vzorky byly nejprve podrobeny
urychlenému stdrnuti pomoci termooxidace ptfi 70°C po dobu 40 a 80 dni.
Po 432 denni biodegradaci v pudnim prostiedi bylo dosazeno 11,11 %
mineralizace u vzorku LDPE-1(40) a 13,98 % u LDPE-1(80). V ptipadé¢
kompostovacich podminek bylo za 432 dni dosazeno 18,23 % mineralizace u
LDPE-1(40) a 18,31 % u LDPE-1(80). Vzorky byly po biodegradaci
podrobeny optické a elektronové mikroskopii. Mikroskopické techniky

prokdzaly ptfitomnost mikroorganisma na povrchu zkoumanych materidlu.

Druhou sadu vzorkt tvotily LDPE-2, LDPE-3 félie o nezndmém slozeni
prooxidantii. Vzorky byly nejprve podrobeny urychlenému starnuti pomoci
termooxidace pti 70°C po dobu 40 dni. Po 183 denni biodegradaci v pidnim
prostifedi bylo dosaZeno 4,34 % mineralizace u vzorku LDPE-2(40) a 5,14 %
u LDPE-3(40). V pripadé¢ kompostovacich podminek bylo za 92 dni
dosazeno 12,28 % mineralizace u LDPE-2(40) a 10,39 % u LDPE-3(40).

Klicova slova : polyethylen, prooxidanty, abiotickd oxidace, biodegradace.

ABSTRACT

The main goal of the diploma thesis was to monitor processes of abiotic
oxidation and biodegradation of polyethylene containing prooxidants in soil
and mature compost environments. Biodegradation was followed by gas
chromatography determination of gaseous products. Three types of LDPE

films containing prooxidants were investigated.



The first set of samples consisted of LDPE-1 films with manganese
based prooxidants and with 15 % of calcite as filler. The samples were first
subjected to accelerated aging by thermooxidation for 40 and 80 days at
70°C. After 432 days of biodegradation the values of mineralization were
about 11,11 % for sample LDPE-1(40) and about 13,98 % for LDPE-1(80) in
the soil test and about 18,23 % for sample LDPE-1(40) and about 12,31 %
for LDPE-1(80) in the compost test. The samples were monitored by optical
and electron microscopy after biodegradation. The employed techniques
proved the presence of microorganisms on the surface of the materials.

The second set of samples included LDPE-2, LDPE-3 films containing
prooxidants with unknown composition. The samples were first subjected to
accelerated aging by thermooxidation for 40 days at 70°C. After 183 days of
biodegradation the values of mineralization were about 4,34 % for sample
LDPE-2(40) and about 5,14 % for LDPE-3(40) in the soil test. After 92 days
of biodegradation the values of mineralization were about 12,28 % for

LDPE-2(40) and about 10,39 % for LDPE-3(40) in the compost test.

Keywords : polyethylene, prooxidants, abiotic oxidation, biodegradation.
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UvVOoD

Globdlnim problémem soucasnosti z hlediska Zivotniho prostfedi je
neustdle se zvySujici mnoZstvi plastového odpadu. Svétova produkce a
spotfeba polymernich materidld za rok 2005 byla 230 milionG tun a
odhaduje se, Zze mnozstvi vyrobenych plasti dosdhne v roce 2010 cca 304
miliond tun [1]. AvSak u vyznamné casti neni konec Zivotniho cyklu

vyrobkl a management vzniklého odpadu uspokojivé vyieSen.

Plastové vyrobky jsou v masivnim métitku vyuzivdny zejména pro své
vyborné mechanické a fyzikdlni vlastnosti a nizkou cenu na trhu. Pfevdzna
¢ast z nich je vSak urcena pouze jednordzové na kriatkou dobu jako obalovy
materidl a poté se stidvaji odpadem. Kumulace plasti na skladkiach je
nezadouci, protoze zde zustdvaji nedotéeny desitky a mozZnd i stovky let.
Jak je moZné vyfeSit problémy s plastovymi odpady? NejjednoduSSim
feSenim je samoziejmé prevence, aby nedochdzelo k neustdlému hromadéni
odpadt. Dalsi moZnosti je recyklace, kterd je vSak casto ekonomicky
naro¢nd a mnohdy zatizena daliimi vlivy na Zivotni prostiedi. Ziddanym
feSenim problematiky redukce plastového odpadu by se do budoucna mohla

stat degradace, zejména biodegradace.

Polyethylen (PE) patii k nejmasovéji vyrdbénym a pouZivanym
syntetickym polymerim. Produkty z polyethylenu maji nejcastéji funkci
obalovych materidli na jedno pouZiti. Nicméné krdatkd doba vyuziti ostie
kontrastuje s jeho pozoruhodnou odolnosti vic¢i biodegradaci. Pro podporu

biologického rozkladu se PE modifikuje pfidavkem tzv. prooxidantt.

Polyethylen aditovany prooxidanty by se mohl stdt soucdsti feSeni
problémi spojenych s plastovym odpadem. Tento materidl podléhd rychlé
abiotické oxidaci a vzniklé produkty by jiZ mohly byt sndze napadnutelné
enzymovym vybavenim mikroorganismi. Biodegradace takto upraveného
polyethylenu je pfesto velmi zdlouhavad a mechanismus neni zcela objasnén,
proto je zapotiebi dalSich vyzkumt. Nicméné se zdd, Ze se zdjem o PE
s prooxidanty zvySuje. V soucasné dobé€ je materidl jiZ komeréné dostupny a

postupné uvadén na trh.
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I. LITERARNI RESERSE
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1 POLYMERNI MATERIALY

1.1 Polymery

Polymery jsou ptirodni nebo syntetické latky, v jejichZ velké molekule
(makromolekule) se jako ¢ldnek v fetézu mnohondsobné opakuje zédkladni

monomerni jednotka [2].

Polymery se dé&li na elastomery a plasty. Elastomer je elasticky
polymer, ktery lze za bé&Znych podminek malou silou deformovat bez
porusSeni. Dominantni skupinou elastomert jsou kaucuky, z nichZ se vyrdbi
pryze. Plasty jsou polymery za béZnych podminek vétSinou tvrdé, casto i
kiehké. Pti zvySené teploté se stdvaji plastickymi a tvarovatelnymi. Pokud
je zména z plastického do tuhého tvaru opakované vratnd, mluvi se o

termoplastech. Pokud jde o zménu nevratnou, mluvi se o reaktoplastech [2].

1.2 Plastové odpady

Produkty z plasti jsou hojné vyuzivany pro své vyborné mechanické a
fyzikédlni vlastnosti a zejména nizkou cenu na trhu. To dokazuje skutecnost,
Ze je ro¢n¢ na celém svété vyprodukovdno mnoho miliond tun plastovych
vyrobki. PfevdZzna ¢ast z nich je urCena pouze na jedno pouZiti jako obalovy
material. VétSina plastovych vyrobkid s kratkym cyklem ve spotfebitelské

sfétfe se ocitd na sklddkach odpadi.

V tabulce (Tab.1.) je wuveden vzrastajici trend vyprodukovanych
plastovych odpadl a jejich procento z celkové produkce odpadi v ¢asovém

intervalu let 1960 az 2006 v USA [3].

Tab. 1. MnoZstvi vyprodukovanych plastovych odpadii v letech 1960 aZ 2006

v USA (v tisicich tun a v procentech z celkové produkce odpadii) [3].

1960 | 1970 | 1980 | 1990 | 2000 | 2002 | 2004 | 2006
[tisice tun] 390 [ 2900 | 6830 | 17130 [ 25340 | 27180 (29210 | 29490
[%] 0.4 2,4 4,5 8,3 10,6 11,4 11,7 11,7
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Plastové vyrobky maji nizkou specifickou hmotnost, coZ je jedna
z mnoha vyhodnych vlastnosti ve spotiebitelské sféfe. Tato skuteCnost vSak
sebou ptindsi dalSi problém v oblasti odpadového hospodaistvi. Plastovy
odpad, ktery ptedstavuje 11,7 %-ni (w/w) podil z celkového mnoZstvi
pevného odpadu vyprodukovaného v USA v roce 2006, zaujimé pies 29 %
(v/v). Proto je ukldadani plastového odpadu na sklddky odpadt do budoucna
nezadouci, nebot diky jejich Sirokému vyuzivani jsou jimi skladky doslova
zaplaveny. Procentuelni hmotnostni a objemovy podil slozek pevného
odpadu vyprodukovaného v USA v roce 2006 je zndzorné€n na obrdzku

(Obr. 1.) [3].

sl JNE SKLO JINE
530 4% piEvo L5% 54%
DREVD 44%
53 % TEXTIL
639% PAPIR
TEXTIL 289 %
T3% PAPIR
339 %
KOVY
12’5;";/“’ 103 %
N (]
Z4HR. ODP.
PLASTY 7.6 %
117%
POTRAVINY
ZAHR. ODFPAD 124 %
POTRAVINY 129 % P;‘;‘ls;f
12,4% ’

Obr. 1. Hmotnostni a objemové zastoupeni sloiek pevného odpadu

vyprodukovaného v USA v roce 2006 [3].

Plastové obalové materidly na jedno pouziti (zejména polyolefiny) se
kumuluji na skladkach odpadt, kde setrvdvaji né¢kolik desitek let prakticky
nedoteny. Nabizi se tedy otdzka, jak nejefektivnéji odstranit plastovy
odpad z prostiedi. Jednou z moznosti, jak redukovat mnoZstvi plastd na

sklddkach, je recyklace, kterd méa n€kolik podob.
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Prvni moZnosti je energeticky (oxidacni) zplsob za tcelem ziskdni a
vyuZziti uloZené energie spalovdnim. Spaloviani vyznamné redukuje objem
odpadu, je snadno proveditelné (max. 900°C) a proto celkem bézné.
Nevyhodou je ekonomickd strdnka a zatiZenost dal$§imi vlivy na Zivotni
prostfedi. Druhym typem recyklace je chemickd cesta, kam spadd solvolyza.
Jednd se o reakci s rozpoustédlem za ptitomnosti kyselych ¢i bazickych
katalyzatort. Dalsi moZnosti je redukcni pyrolyza, coZ je soub&ézné plisobeni

tepla, oxidu uhelnatého a vody. Vysledkem jsou pak uSlechtild paliva [4].

Posledni moZnosti je recyklace mechanickd. Jednd se o tepeln¢ tvateci
procesy jako extruze, lisovani, vstfikovani, atd. Velmi zajimavé se jevi
recyklace plastii podle Smile Plastics, coz je spoleCnost, kterd pouzivad vyse
uvedené plastikafské postupy, zejména lisovani odpadnich termoplasti do
formy desek. Tyto desky jsou pouZivdny pro vyrobu designového ndbytku,
jako kryci koupelnové panely, vystavni panely, do obchodnich ¢i
kanceldtskych prostor. Z divodu nutného ndkladného tfidéni vstupnich
materidlt, jejich prani i cileného davkovdni a skldddni jednotlivych

komponentld do formy, nejsou tyto produkty levné [4,5].

Recyklace je casto ekonomicky ndkladnd a mnohdy zatiZena dalSimi
vlivy na Zivotni prostfedi. V tabulce (Tab. II.) je uveden trend recyklace
plastovych odpadi v letech 1960 az 2006 v USA. V roce 2006 bylo tedy

recyklovano ,,pouze 6,9 % z celkového mnozstvi plastovych odpadu [3,4].

Tab. II. MnoZstvi recyklovaného plastového odpadu v letech 1960 aZ 2006

v USA (v tisicich tun a v procentech z celkové produkce plast. odpadu) [3].

1960 | 1970 | 1980 | 1990 | 2000 [ 2002 | 2004 | 2006
[tisice tun] Neg. | Neg. 20 370 1480 [ 1480 [ 1720 | 2040
[%] Neg. | Neg. | 0,3 2,2 5,8 5,4 5,9 6,9
Neg. = méné& jak 5000 tun nebo 0,05 %

Dal$i moZnosti jak naklddat s plastovym odpadem je degradace,
zejména biodegradace. Tato moZnost se zdd byt do budoucna jako

jednoduché a Zadané feSeni problematiky redukce plastového odpadu [6].
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1.3 Degradace polymeru

Degradace je nevratny proces, pfi kterém dochédzi k rozkladu materidlu
na zédkladé jeho chemickych a fyzikdlnich zmén. Degradace muze mit

nékolik podob [7,8]:

= Chemodegradace - proces, ktery vyuZivd k degradaci polymeri
chemicky ucinnych latek.

= Fotodegradace - skupina fyzikdlnich procesti zahrnujicich ptedevs$im
plisobeni svételného zafeni.

= Termickd degradace - proces, pfi kterém je prevazujicim faktorem
teplota, kterd md na polymery vliv chemicky a fyzikalni.

= Biodegradace - proces rozkladu polymerid plsobenim biologickych
¢initelll (mikroorganismi), ddle viz. kapitola 1.3.1.

= Biodeteriorace - proces rozkladu polymert pusobenim biologickych

¢initelt (hlodavci, rostliny).

1.3.1 Biodegradace

Biodegradace je specidlni pfipad degradace, kdy dochdzi k rozkladu
materidlu ptisobenim mikroorganismu a jejich enzymového vybaveni. Proces
biodegradace miZe probihat za podminek aerobnich ¢i anaerobnich, coZ ma
vliv na tvorbu kone¢nych produktl mineralizace organického substriatu. Za
podminek aerobnich, tedy za pfitomnosti kysliku, dochazi k rozkladu
polymeru na oxid uhli¢ity, vodu a minerdlni soli. Zatimco za podminek
anaerobnich, tedy bez pfitomnosti kysliku, jsou vyslednymi produkty

mineralizace methan, oxid uhlicity, voda a minerdlni soli [7,9].

Mikroorganismy, které se podileji na procesu biodegradace, vyZzaduji
pro svou ¢innost specifické podminky. Proto je biodegradace proces zavisly
na podminkach prostfedi. Prab&éh a rychlost biodegradace jsou ovlivnény
zejména ptitomnosti Zivin, vlhkosti, teplotou, intenzitou svétla, hodnotou

pH a koncentraci kysliku [9,10].
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Pi#i nedostatecném piisunu Zivin v prostfedi miZe dojit k poklesu
mikrobidlni aktivity. Velmi suché podminky mohou vést k dehydrataci
mikroorganismt, coz md vliv na rychlost biodegradace. VIliv teploty,
intenzity svétla, pH a koncentrace kysliku na rychlost biodegradace je

rozdilny v zdvislosti na prostfedi, ve kterém biodegradace probiha [10].

Na obrdzku (Obr. 2.) je zndzornén princip biodegradace polymernich
materidlt. Vlastnimu procesu piedchdzi naruSeni struktury hydrofobniho
polymeru vlivem fyzikalné-chemickych faktort. Biodegradace je zahdjena
extracelularnimi enzymy produkovanymi mikroorganismy do vnéjsiho
prostiedi. U&inkem enzymia dojde k rozitdpeni polymerniho fetézce na
mens$i fragmenty, které jsou jiZ sndze transportovdny do bunék

mikroorganismu, kde dochédzi k jejich dplné mineralizaci [9].

00 G
o )} Fans hyrdrofdbnd polymer

: frzlcalng-chemické narufeni
¥
rrilerobidlni
hufikca

- v
el et _..tv\ RD
ha

fetézec
aerchid podminky : CO05, H,0

¥
\ & L anaerobed podminky : CH, ,CO45,H,0
‘\‘\h“ nizkomolelmlarnd
fragmenty

Obr. 2. Cesta kompletni biodegradace polymernich materidli [9].

extraceluldrni enzyrmy
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2 POLYETHYLEN

2.1 Vznik, vlastnosti a typy polyethylenu

Polyethylen spadd do skupiny tzv. polyolefint. Jednd se o kvantitativné
nejveétsi skupinu syntetickych polymert, coz je ddno snadnou dostupnosti
surovin pro vyrobu monomerti, dobrou zpracovatelnosti klasickymi
technologickymi postupy a velmi dobrymi vyslednymi vlastnostmi.
Polyethylen vznikd polymeraci ethylenu, co by vychoziho monomeru.

Chemismus reakce probihd podle nédsledujici rovnice (1) [11,12].
nCH,=CH, —— -[CH,-CH,] - (1)

V zavislosti na fyzikdlné-chemickych vlastnostech vyrobku jsou
rozliSovany riizné typy polyethylenu. Zasadni rozdil mezi jednotlivymi typy
spo¢ivd ve stupni vétveni, ktery ovliviluje rozsah krystalinity a hustotu

[12,13].

Nizkohustotni polyethylen (low density polyethylene, LDPE) vznika
radikdlovou polymeraci a je vyrdbén za vysokého tlaku. Jednd se o mckky,
pevny a ohebny typ polyethylenu vzhledem k jeho vysoce rozvétvené
struktufe. Vysokohustotni polyethylen (high density polyethylene, HDPE)
vznika iontovou polymeraci. HDPE je tvrdy, méné ohebny, ma v molekule
minimum postrannich fetézct. Na obrazku (Obr. 3.) je znazornéna

molekuldrni struktura obou typa polyethylenu [12,13].

b)

Obr. 3. Molekuldrni struktura polyethylenu, a) LDPE, b) HDPE [13].
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V zavislosti na podminkdch a charakteru polymerace vznikaji rozdilné
produkty lisici se mechanickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi, kdy napt. HDPE
ma vys$s$i mechanickou odolnost, vys$si odolnost viuci rozpoustédlim a vrouci
vodé nez LDPE. V tabulce (Tab. IIl.) je uvedena podrobné&jsi charakteristika
LDPE a HDPE [12].

Tab. 111. Charakteristické vilastnosti LDPE a HDPE [12].

Tvo PE Hustota Krystalinita | Molekulova hmotnost | Teplota tani
P [g.cm”] [%] [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

2.2 Vyuziti polyethylenu

Mezi vyhodné vlastnosti polyethylenu patfi snadnd zpracovatelnost,
vyborné elektroizola¢ni vlastnosti, velmi dobrd chemickd odolnost, tuhost a
vld€nost i pfi nizkych tenkych f6lif, nizka

teplotach, pruhlednost

permeabilita vodnich par a zdravotni nezdvadnost. Na zakladé¢ téchto
vyhodnych vlastnosti a nizké cen€ na trhu jsou polyethylenové vyrobky

velmi Zddanym zbozim [11].

LDPE plnil dfive funkci izolaéniho materidlu, v souCasnosti se pouziva
zejména jako obalovd a zemédélska félie, trubky, desky, vika ¢i ldhve.
HDPE maé uplatnéni jako vstfikovaci vyrobky denni spotfeby, trubky, desky,

velkoobjemové nddoby, kontejnery, potrubi a tenké félie [11,12,13].

V zemédélstvi se pro zlepSeni drodnosti pudy pouzivd tzv. mulcovdni,
coz je pokryvka pudy z rtznych materidld. Mulcovaci materidly chrdni
povrch pudy pfed vysychdnim, sniZuji potfebu zavlazovat, zabranuji rtstu
pleveld, vzhledem k jejich tepelné izola¢nim vlastnostem dochdzi v pudé
k men$Sim vykyvim teploty. Od poloviny minulého stoleti jsou tradi¢ni
mulcovaci materidly (sldma, trava, listi, ktra, raSelina, jehli¢i atd.) stdle

castéji nahrazovany syntetickymi materidly (PE a jiné félie a textilie) [14].
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Polymery (zejména PE) jsou v zemédélstvi hojné pouzivdny zejména
pro své nizké vyrobni ndklady, dobré fyzikdlni a mechanické vlastnosti a
nizkou hmotnost [15]. PouZiti polyethylenovych mul¢ovacich félii (MF) m4
za ndsledek zvySeni vynosu, niz$i zdvislost na herbicidech a pesticidech a
ucinnéjs$i zachovani vlhkosti. Plastové filmy mohou zlepS$it kvalitu produktt
zmirnénim extrémnich vykyvid pocasi, optimalizovat rastové podminky,
prodlouzit vegetacni obdobi a potlacit choroby rostlin [16]. Na obrazku

(Obr. 4.) je zndzornéna polyethylenovd MF na polich na Floridé [17].

¥ 3 .. (s = ) g ¥ - 4 X
= Pt 35 ‘ ;

Obr. 4. Polyethylenovd mulcovaci folie na polich na Floridé [17].

Stinnou strankou polyethylenu pouZivaného v zemédélstvi je problém
s jeho nakldddnim po skonceni Zivotnosti. BohuzZel, klasicky PE film je
odolny vic¢i biodegradaci a nerozlozi se [15,16]. PoZadavky na odstranéni
plastové MF z pole po vegetacnim obdob{ jsou dosti vysoké. Na Taiwanu se
cena na odstranéni MF z pole pfed dalSim vegetacnim obdobi pohybuje

okolo 250 dolart za hektar [18].

Resenim by mohla byt vyroba biodegradabilniho polyethylenu.
Mulcovaci félie vyrobené z biodegradabilniho materidlu je moZno po sklizni
jednoduse zaorat spole¢né se zbytky rostlin do zemé¢, kde se félie postupné

zcela rozlozi [15,16].
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2.3 Odolnost polyethylenu viici biodegradaci

Polyethylen je povazZovan za inertni vic¢i pusobeni mikroorganismi z

nékolika duvodu [19,20]:
= mé vysokou molekulovou hmotnost,
= je hydrofobni,

= neobsahuje funk¢ni skupiny napadnutelné enzymovym vybavenim

mikroorganismi,
= obsahuje antioxidanty a stabilizatory.

Polyethylen méd extremné vysokou molekulovou hmotnost (typicky ve
stovkach tisict Da), coz predstavuje pro biodegradabilitu zdsadni problém.
Molekula této velikosti nemutze byt pro svou nepoldrnost uvolnéna do
vodného prostfedi a nemtze vstoupit do mikrobidlni bunky. V pevném stavu
jsou molekuly polyethylenu husté uspofdddny ve formé semikrystalickych
struktur a jsou vysoce hydrofobni, takZe pouze povrch s limitovanym
mnozstvim volnych konct fetézct je pristupny enzymatickému ataku.
Molekula polyethylenu obsahuje pouze nepoldrni C-C a C-H vazby, které
neposkytuji centra pro nukleofilni a elektrofilni atak a mozZnosti jejich

chemické reaktivity jsou siln¢ limitovdny na radikédlové reakce [20].

Samotny polyethylen je velmi nestdly a podléha vlivim prostiedi. Aby
se zabrdnilo oxida¢nim procesim, které jsou =zvlast€é vyznamné pfi
zpracovani polyethylenu, ptfiddvaji se k materidlu pfi vyrobnim procesu
antioxidanty a stabilizdtory. KaZzdy polyethylenovy film obsahuje urcité
mnozstvi stabiliza¢nich aditiv, jejichZ rezidua inhibuji oxidaci polyethylenu
i v dalSich etapach jeho Zivotniho cyklu a zvySuji jeho odolnost viici vlivim
prostifedi. Situace se zméni pfidavkem tzv. prooxidanti, které na rozdil od
stabilizdtord katalyzuji oxidaci PE. VyvdZzenou kombinaci mnoZzstvi
stabilizdtord a prooxidanti lze pfipravit polyethylenové folie, které si
zachovaji v pribéhu spotieby wuZitné vlastnosti a ndsledné, kdyz je
antioxidac¢ni kapacita vycCerpdna, relativné rychle =ztrati mechanické

vlastnosti a dojde k jejich rozpadu [20].
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2.4 Polyethylen s prooxidanty

V 70.letech 20.stoleti bylo feSeni problému s PE odpadem zaloZeno na
kopolymeraci polyethylenu s monomery obsahujicimi karbonylovou skupinu,
jejimz vclenénim do polymerniho fetézce se polyethylen stal citlivy vuci
pusobeni UV zdfeni. Karbonylovd skupina slouzila tedy jako reaktivni

centrum pro fotolyticky rozs§té€p polymerniho fetézce [20,21].

V soucasné dob¢ se pouzivaji postupy, které nejlépe respektuji
produkci a technologie zpracovani polyethylenu. Podstatou téchto postupt
je pouziti specidlnich aditiv, tzv. prooxidantti. V pfitomnosti prooxidantid se
polyethylen stdvd oxo-biodegradabilni. Podstatou prooxidanti jsou ionty
pfechodnych kovl, vétSinou priddvané ve formé organickych komplext
(mohou to byt napi. steardty Fe’*, Mn** nebo Co”*). Komplexy piechodnych
kovl zvySuji citlivost polymerniho fetézce vuc¢i termooxidaci a/nebo
fotooxidaci. Zatimco komplexy Fe’* hraji roli pfi fotooxidaci jako zdroj
radikalé, komplexy Mn** a Co”* jsou nezbytné pro oxidaci bez vlivu svétla

[20,22].

2.5 Biodegradabilni polyethylen

Polyethylen aditovany prooxidanty je jiZ komerné dostupny a je
postupné uvadén na trh. Tento materidl podléhd rychlé abiotické oxidaci a
vznikly produkt by mél byt ptirozené biodegradabilni [20]. V soucCasnosti
existuje mna svété¢ tada spolecnosti, které se =zabyvaji produkci

biodegradabilniho polyethylenu.

Svétove vyznamné spolecnosti vyrdabéjici oxo-biodegradabilni polymery
jsou EPI Environmental Technologies a Symphony Environmental
Technologies. Technologie je zalo’ena na pouziti aditiv (TDPA™ resp.
d,w™), kterd jsou v prib&hu procesu zpracovani pfiddvdna k polyethylenu
v mnozstvi od 1 do 3 %. UziteCnou vlastnosti produktd je, Ze dokud PE
obsahuje jakékoliv mnoZstvi antioxidantl, tak katalytickd aditiva nemaji
zZadny vliv. Lze tedy napldnovat a ptipravit produkty, u nichZ se ucinky

degradacniho procesu zaCnou projevovat az po jejich spotiebé [23,24,25].
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Aditiva zpusobuji roz§tép C-C vazby v molekule polymeru, coZ ma za
nasledek sniZeni molekulové hmotnosti a nakonec ztraty pevnosti a dalSich
vlastnosti. Rozklad muZe byt iniciovdn prostfednictvim tepla, UV zateni Ci
mechanického napéti. Rychlost rozkladu je zavisld na ptfidavku aditiv a dle
potieby je mozné vyrabét filmy s rychlosti rozkladu od 2 mésicu do 6 let.
Na obrdazku (Obr. 5.) je zndzornén rozdil mezi klasickym polyethylenovym
filmem a filmem s aditivy TDPA™, které byly inkubovdny na sklddce
odpadid po dobu 10 mésicu [23,24,25].

Obr. 5. Polyethylenové filmy bez (vlevo) a s (vpravo) TDPA™
pred (horni) a po (dolni) 10 mésicni inkubaci na sklddce

odpadu [23].

V Ceské republice se vyrobou biodegradabilniho polyethylenu zaéind
zabyvat spolec¢nost Granitol a.s. V soucasné dob¢é se vsak jedna pouze o
zkusSebni vzorky PE s prooxidanty na bdzi manganu pod ndzvem Addiflex
HE, ktery je také testovan v rdmci této diplomové prace. Spole¢nost b&Zn¢
vyrabi LDPE f6lie pod obchodnim ndzvem GRANOTEN (tloustka od
30 um), produkty jsou vyuzivany jako obalové a smrStitelné félie, sacky a
taSky. MIKROTEN je obchodni nazev vyrobki z HDPE (tloustka od 8 um),

které nachdzeji uplatnéni zejména jako varné sacky a izolac¢ni lepenky [26].
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3 DEGRADACE POLYETHYLENU S PROOXIDANTY

Vlastni biodegradaci polymeru musi pfedchdzet takovd dprava, kterd
povede k redukci jeho molekulové hmotnosti. Degradace polyethylenu

aditovaného prooxidanty probihd ve dvou stupnich:
= Abiotickd oxidace

= Aerobni biodegradace

3.1 Abioticka oxidace PE s prooxidanty

Pi#itomnosti prooxidantd v polymernim fetézci se sniZuje odolnost
polymeru vuci abiotickym vlivim prostfedi, kdy tyto aditiva pisobi jako

katalyzatory fotooxidace a/nebo termooxidace polymeru [9].

Prooxidanty jsou aktivovany svétlem ¢i teplem v pfitomnosti kysliku
z atmosféry a nastdvd fotooxidace ¢i termooxidace. Postupné dochdzi k
produkci volnych radikdlt v polymernim ftetézci, které ddle reaguji s
molekuldrnim kyslikem za vzniku hydroperoxidd [21,27]. Hydroperoxidy
jsou primarni produkty abiotické oxidace polyethylenu. Tyto primarni
produkty ddle podléhaji fotolyze a/nebo termolyze a jejich rozkladem
dochdzi ke vzniku nizkomolekuldrnich oxidovanych produktd jako jsou
karboxylové kyseliny, alkoholy, aldehydy, ketony atd. [21,28]. Schéma

abiotické oxidace polyethylenu s prooxidanty zndzorfiuje obrdzek (Obr. 6.).

Iniciace
[La( RCOO): Fe'] e[ L, ( RCOO): Fe'l+ RCOO —»R+ CO
-.CH,-COOH
Propagace a ‘|:|]
R i hv, 0,
CH, CH-CH, ——% -CH-CH-CH;- — v.0: CH; E_JU CH;
QO0e OOH Stépeni ot
+0 r +PH | v -CH:-C-CH:
—_— 'ngﬂFH*(‘H:- - {TH:a(‘H. fl-]:_ {CH=CH,
+ 0
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M ~CHy-C-0-CHy-
-CH:-COOH

Obr. 6. Mechanismus abiotické oxidace polyethylenu s prooxidanty [20].
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3.1.1 Vysledky abiotické oxidace

Abiotickou oxidaci polyethylenu s prooxidanty dochdzi ke vzniku
polarnich skupin v polymernim fetézci, v jejichZ pfitomnosti ztraci polymer
hydrofobni charakter. Produkty mohou ptestupovat do vodného prostiedi a
tim i do bunék mikroorganismi [29]. Abiotickou oxidaci dale dochazi
k redukci molekulové hmotnosti, ztrdtdm mechanickych vlastnosti a
zvétSeni aktivniho povrchu polymeru [9,30]. Produkty vzniklé abiotickou
oxidaci by pak jiZ mohly byt sndze napadnutelné enzymovym vybavenim

mikroorganismu [20].

Ve studii [31] byla sledovdna redukce molekulové hmotnosti v prubéhu
abiotické oxidace. Testovanym materidlem byla HDPE félie o tloustce
20 pm. Vzorky byly v prib¢hu abiotické oxidace nejprve vlozeny na dobu
120 hodin do fotooxidujici komory SEPAP (4 > 300 nm, teplota 60 £ 1°C).
Déle nasledovala expozice v provzduSiiované peci pfi teploté 60°C po dobu
300 hodin. SniZeni molekulové hmotnosti bylo vyznamné, u testované
HDPE f6lie byla zaznamendana redukce z hodnoty 288 kg.mol'1 na hodnotu
12,8 kg.mol "'. Obrdzek (Obr. 7.) zndzoriiuje redukci molekulové hmotnosti

zkoumané HDPE félie [31].
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Obr. 7. K¥ivky rozloZeni molekulové hmotnosti u HDPE

folie. (A) puvodni materidl, (B) po abiotické oxidaci [31].
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Mezi laboratorni abiotickou oxidaci a oxidaci v pfirodnich podminkach
by mél byt vidy vymezen presny vztah. Tak napt. abiotickd oxidace
v komoie SEPAP po dobu 100 hodin odpovidd 3 mésicim zvétrdvani
v evropskych venkovnich podminkdch v obdobi od bfezna do fijna.
Expozice v provzdusSiiované peci pfi teploté 60°C po dobu 300 hodin

odpovidd 2 aZz 3 rokiim termooxidace pii pokojové teploté ve tmé [31].

3.1.2 Faktory ovliviiujici vysledky abiotické oxidace

Rychlost abiotické oxidace polyethylenu s prooxidanty je ovlivnéna

nékolika faktory prostfedi [6,22,32,33]:
= teplota,
= vlhkost,
= intenzita svétla,

= mnozstvi prooxidanti,

struktura polyethylenu a dals{.

Vliv teploty na rychlost abiotické oxidaci byl zkoumén v publikaci
[32], kde byl abiotické oxidaci podroben polyethylenovy film obsahujici
prooxidant steardt manganu. Termooxidace byla provedena pfi tfech riznych
teplotach (50, 60 a 70°C), které se bézné vyskytuji v prostfedi kompostu.
Bylo pozorovédno, zZe pfi 70°C doSlo k poklesu molekulové hmotnosti pod

5 kg.mol’1 za 2 tydny, pii 60°C za 8 tydna a pti 50°C za 10 tydni [32].

Vlivem teploty se také zabyvala studie [6], kde byla termooxidaci
podrobena PE félie obsahujici prooxidant TDPA™. Termooxidace byla
provedena pti teplotdch 55°C a 70°C. Bylo pozorovédno, Ze po 25 denni
oxidaci ptfi 70°C byl pozorovan narist karbonylového indexu (CI) z 0,22 na
4,57, zatimco pti 55°C nebyl po 25 dnech oxidace zaznamendn Zadny narust
CI, viz. obrdazek (Obr. 8.). Karbonylovy index vyjadfuje miru oxidace
polymeru a je vyjadifen jako podil absorbance karbonylového piku pfi

vino&tu 1713 cm™ a -CH,- piku p¥i vino&tu 1465 cm™ [32].
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Na zédklad¢ provedenych studii [6,32] bylo prokédzidno, Ze teplota je
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Obr. 8. Vliv teploty na rychlost abiotické oxidace PE s prooxidanty
TDPA™ a) termooxidace pri 55°C, b) termooxidace pri 70°C [6].

Ve studii [22] byl sledovan vliv vlhkosti na rychlost abiotické oxidace.
Termooxidace pfi teplotich 60°C a 70°C byla zkoumdna pfi ridznych
relativnich vlhkostech vzduchu: 0 % (suchy vzduch), 60 %, 80 % a 100 %
(vlhky vzduch). Za podminek 60-100 %ni vlhkosti vzduchu se rychlost
abiotické oxidace vyrazné€ neliSila. Pozoruhodné niZ8i ztrdty mechanickych
vlastnosti byly pozorovany u materidla, které byly vystaveny suchému
vzduchu [22]. Jind studie [6] vliv vlhkosti popird z divodu, Ze voda se do
PE struktury dostdva velmi obtizné. Vliv vlhkosti na rychlost abiotické

oxidace je tedy obtizné vysvétlitelny.

Velmi dilezitym parametrem ovliviiujicim rychlost abiotické oxidace se
ukdzalo byt mnoZstvi prooxidanti v polyethylenu [22,32]. Polyethylen
obsahujici dvojndsobné mnoZstvi prooxidanti byl rychleji degradovan,
nebot byl zaznamendn pokles molekulové hmotnosti na 10 kg.mol'1 za
11 dni, zatimco u materidlu s niZz$§im obsahem prooxidanti doSlo k poklesu

na stejnou hodnotu az za 18 dni [32].
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3.2 Aerobni biodegradace PE s prooxidanty

Produkty wvzniklé abiotickou oxidaci jsou jiZ sndze napadnutelné
enzymovym vybavenim mikroorganismi. Biodegradaci pak dochazi
k mineralizaci oxidovanych produktd az na oxid uhlic¢ity, vodu a minerdln{
soli za aerobnich podminek [34]. Vysledky experimentt [19,32] naznacuji,
Ze se mikroorganismy aktivnim zpisobem podileji na degradaci a nejsou
pouze pasivnimi spotfebiteli nizkomolekuldrnich produkti. OvSem piesny

mechanismus biodegradace neni zndm.

Néekteti autofi [35] se domnivaji, Ze vyznamnou roli zde hraji
mikroorganismy produkujici extraceluldrni lingolytické enzymy, které jsou
schopné oxidovat a rozS$tépit strukturu pomérné odolného ligninu. Tyto
enzymy jsou produkovidny v podminkdch nutricniho nedostatku a tudiz
mohou byt piitomny pti degradaci PE. Pro rozruSeni struktury ligninu
nepisobi enzymy pouze na substrdat, ale zdroven produkuji radikdly jako
jsou superperoxid, peroxidovy radikdl, hydroxylovy radikdl a radikéaly
derivované ze sloucenin jejich sekunddrniho metabolismu. V prabéhu
biodegradace mohou tyto radikaly proniknout do materidlu a urychlit dals{i
radikdlovou oxidaci za katalyzy ptfechodnych kovl z prooxidanti nebo
z prostfedi (Obr. 9.). Nicméné lignin je velmi vzddleny polyethylenu jak

strukturné, tak co se tyce jeho reaktivity [20].

co
2 Bakterialni burika O

Teplo
Svétlo
Nizkomolekularni 0,
produkty
4
| PE film

Volné radikdly —— Abioticka oxidace

Prooxidanty

Obr. 9. MozZny mechanismus biodegradace PE s prooxidanty [20].
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3.2.1 Biodegradace s vybranymi mikrobialnimi druhy

Rada experimentd se snaZila prokdzat biodegradaci oxidovaného
polyethylenu pomoci definovanych bakteridlnich druhd. Jejich vybér se

v N s

v podstaté tidil tfemi hledisky, testovany byly zejména [20]:

= druhy bakterif ndleZejici k rodu streptomyces a vybrané druhy bakterii

produkujici lingolytické enzymy.

= grampozitivni bakterie rostouci na vyS$Sich n-alkanech, kterym je

polyethylen strukturné podobny.
* kmeny izolované z ptdniho prostiedi kontaminovaného PE odpadem.

Navzdory mnoZstvi experimentll s riznymi mikroorganismy je nutno
konstatovat, Ze biodegradace PE nebyla ztetelné prokdzdna. Bylo vSak
dokdzdno, zZe mikroorganismy mohou rust na povrchu a mohou degradovat
nizkomolekuldrni produkty abiotické oxidace [20]. Pifikladem mohou byt
experimenty s kmeny bakterii Arthrobacter paraffineus [36] ¢i Rhodococcus
rhodochrous [31], kde byla prokazidna biodegradace nizkomolekularnich

produktl abiotické oxidace béhem nékolika dnd.

3.2.2 Biodegradace v komplexnim prostiedi

Nadéjnéji vyhlizeji experimenty, kdy se autofi snazi imitovat prostfedi
blizké piirodnimu (ptda, kompost), kde se na procesu podileji bohatd

mikrobidlni spolecenstva [20].

Ve studii [19] byla termooxidovand LDPE félie podrobena biodegradaci

v prostfedi pidy a kompostu. Po zahdjeni experimentu nebyly pozorovany

N<

ddné zmény. Po urcité dob¢ dosSlo k oziveni mikrobidlniho spolecenstva
cerstvou lesni pidou a nakypfenim a zvlhé¢enim vzorku. V priubéhu jednoho
roku inkubace dosdhla mineralizace v ptfipadé pudnich podminek rozsahu
50-60 % a vice nez 80 % v kompostu. Dal${ experiment s termooxidovanym
PE v podminkdch kompostu byl proveden ve studii [32]. Okamzité po
zahdjeni experimentu (bez lagové faze) byla pozorovdna produkce CO,,

v prubéhu 6 mésici bylo dosazeno mineralizace 60 %.
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4 BIODEGRADABILITA POLYMERU

4.1 Environmentalné degradabilni polymery a plasty

Vyvoj environmentdlné degradabilnich polymert a plastd (EDP) byl
zahdjen pocitkem 80. let minulého stoleti. Divodem bylo masivni a stdle se
zvysujici vyuZivani plastovych vyrobkt a problémy s vyprodukovanymi
plastovymi odpady. Degradace EDP probihd riiznymi mechanismy a jejich
kombinaci (fotolyticky, termdlné, mechanicky, hydrolyticky, oxidacné a
biologicky) s dplnou degradaci uskute¢nénou biologickymi procesy,
oznac¢ovanymi jako mineralizace. Je poZadovdno, aby degradace jakéhokoliv
EDP byla kompletni, aniZ by dochdzelo k hromadéni sloZek s nezndmym

environmentdlnim dopadem a rizikem [37].

Environmentdlné degradabilni polymery a plasty nachédzeji uplatnéni
v mnoha oborech od zemédé&lstvi, spotfebnich produktl aZz po medicinu.
V soucasné dobé se pouzivaji zejména na vyrobu zemédélskych mulcovacich
folif, kuchynského nddobi a ndkupnich tasek. Hlavnimi pfekdZkami dalSiho
roz§itovdni EDP jsou zejména vysoké vyrobni ndklady a omezend

informovanost vefejnosti [37].

4.2 Testovani biodegradability polymeru

Hodnoceni biodegradability materidld neni snadnym dkolem a
rozhodnuti, zda materidl je ¢i neni biodegradabilni, mGze byt siln¢ zatiZeno
nazorem posuzovatele. Pro hodnoceni biodegradability materidld byla proto
stanovena jasnd kritéria, kterd jsou ddna technickymi normami [20]. Na

tvorbé norem se v oblasti biodegradability podili fada instituci [37]:
= American Society for Testing and Materials (ASTM),
= European Standardization Committee (CEN),
= Institute for Standards Research (ISR),
= International Standards Organisation (ISO),

= Organic Reclamation and Composting Association (ORCA).
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Biodegradace je ovliviiovdna vlivy prostfedi jako jsou teplota, svétlo,
ziviny, pH, vlhkost a pfitomnost kysliku [10]. Testovani biodegradability
polymert je tedy velmi rozdilné v zdvislosti na ruznych prostiedich.
Biodegradacni testy mohou byt provddény v pfirozeném i simulovaném
prostfedi. V simulovaném prostfedi se vSak nepocitd s pfirodnimi vykyvy
teplot, vlhkosti ¢i intenzitou zafeni [38]. Aby bylo vyhovéno vSem
pozadavkiim na testovani biodegradability plastii, byla vyvinuta fada
metodik pokryvajicich téméf celé spektrum prostiedi, ve kterych plasty po
jejich upotifebeni kon¢i [38]. Ndésledujici obrdzek (Obr. 10.) zndzornuje

nékteré z téchto metodik.

TESTOVANI BIODEGRADABILITY

SCREENING TESTY TESTY W REALMNYCH PODMINKACH

TESTOVANI

TORICITY

ENIYMATICKE H\»’E WODMiM PROSTQEDI‘ ‘ KOMPOSTOWAN ‘ ‘ JINE

- Test v prostfedi kompostu - Zahrabani do pldy

‘ ANAEROBNI ‘ ‘ AEROBI ‘ - ©02 kompostovaci test - Palni zkougky
- Standardni test - Testy vtkanich pokusnych zvifat
- Standardni test - Sturmiy test
ASTM D 5210) - HEAD-space test

Obr. 10. MozZné zpiusoby testovdni biodegradability polymerii [38].

4.2.1 Testovani v pidnim prostiedi

Standardnimi metodami pro testovani biodegradability polymerta
v pudnim prostiedi jsou podle ASTM metody Soil Contact Test a Soil Burial
Test. Padni substrit je zdrojem mezofilnich a psychrofilnich bakterii, které
degraduji polymer az na oxid uhlicity. Testy jsou provadény pfi teploté
25°C ve tme. V piipadé negativnich vysledkl, musi byt tyto testy potvrzeny

testovdnim v prostfedi kompostu za termofilnich podminek [19].
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4.2.2 Testovani v prostiedi kompostu

Kompostovdni je fizeny aerobni proces, ve kterém jsou organické latky
postupné rozlozeny az na CO;, vodu, minerdlni soli a humus. Pribéh
kompostovani je urc¢ovan aktivitou a druhy mikroorganismt [38]. Rychlost
biodegradace v prostfedi kompostu je ovlivnéna zejména piitomnosti Zivin,

vlhkosti a koncentraci kysliku [10].

Testovanim biodegradability polymerii v prostfedi kompostu se zabyvaji
normy ASTM D5338 a ISO 14855. Metody stanovené normami jsou
realizoviny obdobné, pouze s rozdilem teploty inkubace. Norma
ASTM D5338 urcuje teplotni profil (35-58-50-35°C), zatimco v piipadé
normy ISO 14855 je inkubace provadéna pti konstantni teploté 58°C [37].

Ob¢é metody jsou zaloZeny na sledovidni biodegradace polymernich
materidld za podminek fizeného kompostovani. Polymer je smichdn
s vyzralym kompostem a inkubovan pfi uvedenych teplotich. V priabéhu
testu je monitorovdna produkce CO, a zaznamendvidna umérné k slepym
kontroldm, které obsahuji pouze vyzrdly kompost. Za pozitivni jsou
oznacovany vysledky, pfi nichz bylo za 6 mésici dosazeno 60 %

mineralizace samotného polymeru a 90 % mineralizace ve smési [37].

4.2.3 Testovani oxo-biodegradabilnich polymeri

Podle vySe uvedenych norem (ASTM D5338, ISO 14855) je
biodegradabilni takovy materidl, ktery je za dobu 6 mésici testovani
mineralizovdn, tj. uhlik je v ném pfeménén na oxid uhli¢ity alespon ze
60 %. Takovému pozadavku zfejmé neni polyethylen s prooxidanty schopen

vyhovét [20].

V soucasné dob¢ jedinou platnou normou, kterd bere v dvahu vlastnosti
polyethylenu s prooxidanty a jeho extrémné pomalou biodegradaci, je norma
ASTM D6954-04. Jednd se o novou technickou normu, kterd zduraziuje
nutnost predchozi abiotické oxidace. Za pozitivni jsou povazovany
vysledky, které dosdhly 60 % mineralizace materialu, avSak za dobu

neomezenou [20,39].
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Testované materidly jsou na zdkladé¢ normy ASTM D6954-04 podrobeny
ttem zkouSkdm. V prvni casti je testovany materidl podroben abiotické
oxidaci, kdy je vzorek vystaven ruznym teplotdm (20-70°C) v definovaném
¢asovém intervalu. Po ukonceni abiotické oxidace by méla byt hmotnostné
sttedni molekulovd hmotnost nizZ§i nez 5000 Da. Materidly spliiujici tuto
podminku jsou ve druhé Cc&asti podrobeny biodegradaci v odpovidajicim
prostfedi (ptada, sklddka odpadd, kompost). V prib¢hu biodegradace je
zaznamendvana produkce oxidu uhli¢itého. Pfed ukoncenim testu musi byt
alesponi 60 % organického uhliku pfevedeno na CO,. Zivérecnym bodem
jsou toxikologické zkouSky, pfi nichZ je hodnocen ekologicky dopad
produkti biodegradace. Na obrdazku (Obr. 11.) je zndzornén pribéh
testoviani oxo-biodegradabilnich materidli podle normy ASTM D6954-04
[39].

ABIOTICKA OXIDACE

Hrmothastngé stfedni ME _
maolekulova hmotnost Mesplfiuje narmu ]
mensi nez 5000 Da

ANO
BIODEGRADACE
Yice nef BO % materiglu ME —
pfeméno na oxid uhlidity AL T ]
ANO

EKOTOXIKOLOGICKE TESTOWANI|  Megatimi ¢
ZISKANEHO MATERIALU N

Mesplfiuje normu ]

Pozitivni

[ Viyhovuje narme ]

Obr. 11. Schéma testovdni oxo-biodegradabilnich materidlii podle

normy ASTM D6954-04 [39].
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové price bylo studium abiotické oxidace a biodegradace
oxidovanych vzorkl polyethylenu s prooxidanty. Pribéh abiotické oxidace
testovanych materiald byl sledovdn spektroskopii v IC oblasti, méfenim

mechanické pevnosti a gelovou permeaéni chromatografii.

Biodegradace testovanych materidld byla realizovana v prostiedi pudy a
vyzrdlého kompostu. Mira biodegradace byla sledovdna analyzou
vyprodukovaného oxidu uhli¢itého metodou plynové chromatografie. U
vzorkll podrobenych biodegradaci byla provedena optickd a elektronova

mikroskopie.

Diplomovad prdace z ¢4sti navazuje na pfedchozi prdci [40], kdy se
pokracovalo ve zde zapocatych pokusech a zkouSkdch. VeSkerd naméiend
data byla vyhodnocena a zpracovdna pisemné¢, tabeldrné i graficky a jsou

zaznamendna na cd pfiloZeném k diplomové praci.
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II. MATERIALY A METODIKA
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6 POUZITE MATERIALY

6.1 Chemikalie

CH;CH,0OH

CsHgO,

CaCl,.2H,0

CO(NO3)2.6H20

CuS04.5H,0

FC(NH4)2(SO4)2.6H20

H,SO4

H3;BO;

KH,;PO4

K>S,0g3

MgSO4.7H20

Ethanol

- Lachema a.s., Brno, CR
Glutaraldehyd

- Fluka Chemie, Steinheim, Svycarsko.
Chlorid vépenaty dihydrat

- Penta, Chrudim, CR.
Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat

- Penta, Chrudim, CR.
Siran méd’naty pentahydrat

- Lachema a.s., Brno, CR
Siran Zeleznatoamonny hexahydrat

- Lachema a.s., Brno, CR
Kyselina sirova

- Merk s.r.o., Praha, CR
Kyselina borita

- Lachema a.s., Brno, CR
Dihydrogenfofore¢nan draselny

- Lachema a.s., Brno, CR
Peroxodisiran draselny

- Lachema a.s., Brno, CR
Siran hote¢naty heptahydrat

- Penta, Chrudim, CR
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MnS0O4.4H,0 Siran manganaty tetrahydrat

- ing. Petr Luke§, Uhersky Brod, CR
NH,Cl Chlorid amonny

- Lachema a.s., Brno, CR
(NH4)6Mo070,4.4H,0 Molybdenan amonny tetrahydrat

- Lachema a.s., Brno, CR
Na(CH3),As0, Kakodylatovy pufr

- Electron Microscopy Sciences, Hatfield
NaCl Chlorid sodny

- Lachema a.s., Brno, CR
Na,HPO4.12H,0 Hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat

- Lachema a.s., Brno, CR
0s0y4 Oxid osmicely

- Electron Microscopy Sciences, Hatfield
ZnS04.7H,0 Siran zine¢naty heptahydrat

- ing. Petr Luke§, Uhersky Brod, CR

Dale byly pfi laboratornich testech a pokusech pouzity:
= Filtracni papir (Papirna Pernstejn s.r.o.).
= Minerdlni olej (Fluka Biochemika, Steinheim, gvycarsko).
= Nosny plyn He o Cistoté 4.6 (Linde Technoplyn a.s.).
= Smésny synteticky plyn (Linde Gas a.s.) obsahujic{ :
CHy4 (4,07 obj.%), CO, (0,815 obj.%) a N, (95,115 obj.%).

= Mikroskopicka barviva - karbolfuchsin, methylenovd modf,

krystalova violet, Lugoliv roztok.
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6.2 Roztoky

Stanoveni celkového organicky vazaného dusiku

P#i stanoveni celkového organicky vdzaného dusiku v substriatech pro
biodegradac¢ni prostiedi (puda, vyzrdly kompost) byly pouzity ndsledujici
roztoky: katalyticky roztok, anodovy roztok, katodovy roztok, zdsobni
roztok amoniakdlniho dusiku (1000 mg.l'l) a z néj pfipravené pracovni
roztoky a standardni (kalibra¢ni) roztoky. SloZeni uvedenych roztoku,

viz. [41].

Stanoveni veSkerého rozpusténého fosforu

Pi#i stanoveni veSkerého rozpusSténého fosforu v substritech pro
biodegradac¢ni prostiedi (puda, vyzrdly kompost) byly pouzity ndsledujici
roztoky: roztok molybdenanu, roztok kyseliny askorbové, zdsobni roztok
fosfore¢nanu (200 mg.l'l) a z néj pfipravené pracovni roztoky a standardni

(kalibraéni) roztoky. SloZzeni uvedenych roztoku, viz. [42].

Fyziologicky roztok

Pro ptipravu 50 ml fyziologického roztoku o koncentraci 8,5 g.l'1 bylo
do 50 ml odmérné banky diferenéné navdZzeno 0,43 g NaCl s presnosti
+ 0,01 g a pfidino malé mnozstvi destilované vody. Po rozpusténi NaCl byl

roztok doplnén destilovanou vodou po rysku a dikladné promichaén.

Fixacni roztok

Fixacni roztok slouZil k zafixovani bakterii a plisni na povrchu vzorkl
PE f6lii, které byly odebrdny z biodegradacniho testu v prostfedi pudy a

vyzrdlého kompostu.

Pro ptfipravu 50 ml fixa¢niho roztoku bylo ddvkovdno 4 ml 50 %-niho
roztoku glutaraldehydu v takovém objemu, aby vysledny fixacni roztok
obsahoval 4 % glutaraldehydu. Roztok byl poté doplnén fyziologickym
roztokem o koncentraci 8,5 g.l'1 po rysku. Vznikly roztok byl nakonec

dikladné promichén.
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Minerdlni médium

Mineralni médium (MM) slouZi ke zvlhceni prostiedi a je zdrojem Zivin

pro mikroorganismy. Zasobni roztoky pro pfipravu minerdlniho média byly

pfipraveny rozpu$ténim niZe uvedenych sloZzek v 1 1 destilované vody.

B. 23,9028 g Na,HPO4.12H,0

C. 10g MgS04.7H,0

D. 3¢ Fe(NH4)2(S04),.6H,0
E. 1Ig CaCl,.2H,0

F. 50¢g NaCl

G. 30¢g NH,4CI

H. roztok stopovych prvki

0,043 ¢  MnSO4.4H,0
0,057 g  H;BO;

0,043 g  ZnS04.7H,0

0,037 g (NH4)¢M070,4.4H,0
0,025 g  Co(NO3),.6H,0
0,040 g  CuS04.5H,0

dihydrogenfosfore¢nan draselny
hydrogenfosforecnan sodny
dodekahydrat

siran hotec¢naty heptahydrat

siran Zeleznatoamonny hexahydrat
chlorid vdpenaty dihydrat

chlorid vdpenaty

chlorid amonny

siran manganaty tetrahydréat
kyselina borita

siran zinec¢naty heptahydrat
molybdenan amonny tetrahydrat
dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat

siran méd'naty pentahydrat

Roztok minerdlniho média byl ptipraven z vySe uvedenych zdsobnich

roztokl. Pro ptipravu 100 ml minerdlniho média byly ddvkovany nasledujici
objemy zasobnich roztokl : 4 ml A; 16 ml B; 0,2 ml C; po 1 ml roztoku D,
E, F, G a 0,1 ml roztoku stopovych prvki H. Vznikly roztok byl doplnén
destilovanou vodou na celkovy objem 100 ml a vSe bylo dukladné
promichdno. Jako kontrola sprdvnosti pfipravy bylo provedeno méfeni pH,

jehoZz hodnota byla 7,32.
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6.3 Pristrojové vybaveni

Analyzator uhliku SSM-5000 A, Shimadzu Corp., Japonsko.

Kjeldahliza¢ni topnd hnizda, Skldrny Kavalier n.p. Sdzava, zédvod

Votice, CR.

Coulometricky titrdtor s biamperometrickou indikaci.

Coulometr SL-02, JZD agrokombinat SluSovice, CR.

Topné laboratorni hnizdo LTHS 250, Brno Zabovfesky, CR.
Spektrofotometr Unicam HelAlios €, firma Hromspec spol. s r.o., Brno.
Rentgenofluorescenéni spektrometr ElvaX, Elvatech Ltd., Ukrajina.
FTIR spektrometr Mattson 3000, UNICAM, Velk4 Britdnie.
Tensometer 2000, Alpha Technologies.

Gelova permeacni chromatografie, GPC Waters 150C ALC/GPC.
Plynovy chromatograf CHROM 5, Laboratorni pfistroje Praha.
Integrator Hewlett&Packard HP 3396A.

Plynovy chromatograf GC Agilent 7890 s programem ChemStation.
Plynotésna injek¢ni stiikacka Hamilton o objemu 1 ml.

Tedlartv vak o objemu 0,6 1.

Mikrodavkovace (1-5 ml, 100-1000 pl, 20-200 pl), Biohit, Finsko.
Opticky mikroskop CX 41 s fotoapardtem Olympus.

Elektronovy mikroskop Philips XL-30 s rentgenovym spektrometrem.
Elektronovy mikroskop VEGA LMU, Tescan s.r.o., CR.

BéZné laboratorni sklo a vybaveni.
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6.4 Testované vzorky

Vzorek LDPE-1

LDPE transparentni félie od firmy Granitol a.s. o tloustce 50-55 pm,

obsahujici prooxidant na bdzi manganu Addiflex HE (5 %) a 15 % plniva
Omydlen 2021 P (mikromlety vdpenec).

LDPE-1(40)

Vzorek LDPE-1 abioticky oxidovany pii teploté 70°C po dobu 40 dni.

LDPE-1(80)

Vzorek LDPE-1 abioticky oxidovany pii teploté 70°C po dobu 80 dni.

Vzorek LDPE-2

LDPE transparentni félie od spole¢nosti Symphony Environmental
Technologies o tlou§tce 30-35 pm obsahujici prooxidantni aditiva dow'™

v mnozstvi 1 % a bez plniva.

LDPE-2(40)

Vzorek LDPE-2 abioticky oxidovany pti teploté 70°C po dobu 40 dni.

Vzorek LDPE-3

LDPE transparentni félie o tloustce 10-15 pm o nezndmém sloZeni

prooxidantll a neobsahujici Zddnd plniva.

LDPE-3(40)

Vzorek LDPE-3 abioticky oxidovany pii teploté 70°C po dobu 40 dni.
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6.4.1 XRF analyza

ProtoZze prooxidanty jsou nejcastéji organické komplexy pfechodnych
kova, byly testované vzorky (zejména LDPE-2, LDPE-3) podrobeny
rentgenofluorescencni (XRF) analyze, pfi které byla zjiSténa pfitomnost

v tabulce uvedenych kovu (Tab. IV.).

M¢éfeni bylo provdadéno na XRF spektrometru, jehoZ soucésti je PC s
ovladacim softwarem Elva X 2.4, ve kterém byly nastaveny ndsledujici
podminky méfeni: proud rentgenky 20 pA, napéti rentgenky 45 kV,

efektivni ¢as métfeni (live-time) 180 s, jiné hodnoty byly pfeddefinovany.

Tab.1V. Kovy v testovanych vzorcich LDPE.

Vzorek Kovy pritomné v
prooxidantech
LDPE-1 Mn
LDPE-2 Fe, Mn, Zn
LDPE-3 Fe, Mn

6.5 Substraty pro biodegrada¢ni prostiredi

Puidni substrdt

Pro testovani biodegradace v pidnim prostiedi byla pouzita pida ze
smiseného lesa oblasti Hostynskych vrchti. Odbér zeminy byl proveden

z hloubky cca 5 cm po odstranéni svrchni vrstvy (listi, jehli¢{) z povrchu.

Substrdt vyzrdlého kompostu

Pro testovani biodegradace v prostiedi vyzrdlého kompostu byl pouzit
komercné vyrabény kompost od firmy AGRO CS. Dozravani kompostu bylo
realizovdno v teplotnim profilu 25-30-35-40-50-58°C. Vyzrdly kompost byl

inkubovan ptfi 58°C v tzv. lysimetru za stdlého provzduS$fovani.
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7 METODIKA PROVEDENYCH ZKOUSEK A POKUSU

7.1 Charakteristika vzorku a substratu

7.1.1 Stanoveni celkového uhliku

Stanoveni celkového uhliku (TC) bylo provedeno u vzorkt LDPE-1(40),
LDPE-1(80), LDPE-2(40) a LDPE-3(40), referen¢nich latek (celulosa,
minerdlni olej) a substrdtd pro biodegradacni prostiedi (puda, vyzrdly

kompost). Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce (Tab. V.).

Stanoveni celkového uhliku v pevnych vzorcich bylo provedeno na
analyzatoru uhliku Shimadzu, model SSM-5000 A. Principem stanoveni byla
oxidace veSkerého uhliku ve vzorku ve spalovaci trubici pfi teploté 950°C
v proudu kysliku. Vznikly CO; byl veden do NDIR detektoru (Non-Disperse
Infrared Detector) a signdl vznikajici absorpci ptislusné vlnové délky byl
registrovdn jako pik. Plocha piku byla pfimo imérnd koncentraci celkového

uhliku ve vzorku.

Tab. V. Obsah celkového uhliku u testovanych LDPE

folii, referencnich ldtek a pouZitych substrdtiu.

Material TC [%]
Vzorek LDPE-1(40) 67,77
LDPE-1(80) 67,99
LDPE-2(40) 78,57
LDPE-3(40) 79,32
Referen¢ni latka | celulosa 35,61
minerdlni olej 80,30
Substrat puda 9,71
vyzraly kompost 12,15
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7.1.2 Stanoveni celkového organicky vazaného dusiku

Stanoveni celkového organicky védzaného dusiku byly podrobeny
substraty pro biodegradacni prostfedi (ptda, vyzrdly kompost). Stanoven{
lze provadét suchym i mokrym zplsobem. Z mokrych zplsobil se pouZziva
pfevazné metoda Kjeldahlova, kdy se organickd latka mineralizuje
v prostfedi koncentrované kyseliny sirové a dusik v ni obsaZeny je pfeveden
na amonny ion. Reakce se provadi za zvySené teploty, ¢ehoZ je dosaZeno

pfidavkem siranu draselného a katalytického piisobeni rtutnatych iontt [41].

Do tfi Kjeldahlizaénich mineralizacnich ban€k o objemu 100 ml bylo
diferenéné naddvkovdno po 1 g substrdtu, 50 ml katalytického roztoku a
jedna sklenénd perla. Kjeldahlizac¢ni baniky opatifené nalevkou byly umistény
na piseCnou ldzen a byla zapnuta topnd hnizda. Béhem varu dochdzelo ke
zmenSovani objemu a nédslednému ztmavnuti az zcerndni mineralizované
smési, kterd se postupné vycifila. Ndsledné se pokracovalo v mineralizaci
15 minut, na¢eZ se vypnula pise¢nd ldzen. Po zchladnuti byl obsah banky
rozpustén v malém mnozstvi destilované vody, ptefiltrovdn a pfeveden do

50 ml odmérné banky a po ochlazeni doplnén po rysku.

Amonné ionty byly ndsledné stanoveny coulometrickou titrac{i
s biamperometrickou indikaci. Z hodnot danych standardd byla sestrojena
kalibra¢ni pifimka. Pracovni postup coulometrické titrace, sloZeni pouzitych
roztokl pfi Kjeldahlizaci a coulometrické titraci, viz. [41]. Obsah dusiku

v substratech pro biodegradacni prostfedi je uveden v tabulce (Tab. VI.).

7.1.3 Stanoveni veskerého rozpusténého fosforu

Veskery rozpustény fosfor u substrdti pro biodegradacni prostiedi
(puda, vyzrdly kompost) byl stanoven jako orthofosforec¢nan po oxidacnf
mineralizaci vzorku s kyselinou sirovou a peroxodisiranem draselnym.
V prostifedi kyseliny sirové dochédzi k reakci s molybdenanem amonnym za
vzniku kyseliny molybdatofosfore¢né. Reakce je katalyzovdna antimonitymi
ionty. Redukci kyselinou askorbovou ptfechdzi Zluty komplex na

fosfomolybdenovou modf [42].
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Do tii{ mineralizacnich ban¢k o objemu 250 ml bylo naddavkovano po 1 g
substratu, 10 ml 3,75 M H,SO4 a 1,5 g peroxodisiranu draselného. Odmérné
baniky byly zakryty ndlevkou s kratkym stonkem a smés byla mineralizovdna
cca 2 hodiny v topném hnizd¢, dokud siln¢ zahus$ténid smés nebyla Cird. Po
ochlazeni bylo pfiddno cca 10 ml H,O, 10 ml 5 M NaOH, 2 kapky roztoku
fenolftaleinu a smés byla neutralizovdna do slabé rtizového zbarveni 2 M
NaOH. Poté byla ptfidana kapka H,SO4 na odbarveni roztoku. Roztok byl
pfeveden do 100 ml odmérné baiiky a doplnén destilovanou vodou po rysku.
Do 25 ml odmérnych ban€k bylo pipetovdno 20 ml vzorku, pfiddno 1,5 ml
roztoku molybdenanu, promichdno a pfiddno 0,5 ml roztoku kyseliny
askorbové (10 %). Stejnym zplsobem byly pfipraveny kalibracni roztoky

(standardy). SlozZeni pouzitych roztokd a standarda, viz. [42].

Analytickou koncovkou bylo méfeni absorbance na spektrometru pfti
vinové délce 700 nm v 1 cm kyvetdch. Ziskané hodnoty byly zpracovany
metodou linedrni regrese. Obsah fosforu v substritech pro biodegradacni

prostfedi je uveden v tabulce (Tab. VI.).

Tab. VI. Obsah dusiku a fosforu v substrdtech.
Substrat Dusik Fosfor

[mg/g suSiny] | [mg/g suSiny]
pada 2,162 1,954
vyzraly kompost 6,228 5,952
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7.2 Praktické provedeni abiotické oxidace

Abiotické oxidaci byly podrobeny vzorky LDPE-2 a LDPE-3
(charakteristiky vzorka viz. kap. 6.3). Pfed zahdjenim oxidace byly vzorky
nafezany na pdsky o rozmérech 10 x 2,5 cm a umistény do hlinikovych
krabicek s vikem. Oxidace takto pfipravenych vzorkti byla provedena
v suSdrné pfi teplotich 60, 70 a 80°C. V pfedem stanovenych Casovych
intervalech bylo odebirdno vzdy 5 vzorki PE félie vedle sebe a byly
uskladnény v chladici mistnosti pfi 4°C. Vzorky byly nasledné podrobeny
zkougkdm hodnotici vysledky abiotické oxidace (spektroskopie v IC oblasti,

zkousky mechanické pevnosti, gelovd permeaéni chromatografie).
7.3 Metody pro hodnoceni abiotické oxidace

7.3.1 Spektroskopie v IC oblasti

Termooxidované PE fé6lie (LDPE-2 a LDPE-3) byly podrobeny
spektroskopii v IC oblasti pomoci piistroje Mattson 3000. U kazdého
vzorku bylo spektrum proméfeno v oblasti od 400 do 4000 cm™’ vzdy 2krat
vedle sebe. Pfi vInoétu 1465 cm™' byl detekovan -CH,- pik a pii vino&tu
1713 cm™’ karbonylovy pik. Podilem absorbance karbonylového a -CH;-
piku dle rovnice (2) byl vypocten karbonylovy index, ktery je mirou oxidace
testovanych polymert. Z vypoctenych hodnot byla sestavena zdvislost
karbonylového indexu na case, po ktery byly vzorky vystaveny termooxidaci

pti 60, 70 a 80°C.

(2)

CI karbonylovy index [1]
A,,; absorbance pii 1713 cm™ [1]

A, absorbance pii 1465 cm’™ [1]
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7.3.2 Mechanicka pevnost

Termooxidované PE fé6lie (LDPE-2, LDPE-3) byly dile podrobeny
tahovym zkouSkdm na pfistroji Tensometer 2000 s nastavenou rychlosti
posunu 100 mm.min"'. Pasky testovanych LDPE f6lii o rozmérech
10x 2,5 cm byly obéma konci uchyceny do ¢elisti pfistroje, pracovni délka
pak byla 5 cm. Stanoveni bylo provedeno vzdy 4krat vedle sebe.
Z naméfenych hodnot byla ndsledné vynesena zdvislost sledovaného
parametru (prodlouZeni pfi ptetrhnuti) na case, po ktery byly vzorky

vystaveny termooxidaci pfi teplotdch 60, 70 a 80°C.

Piistroj nebyl dostate¢né citlivy u vzorkd, které byly v pokrocilém
stupni zoxidovani. Tyto vzorky byly pfili§ ktfehké, proto byla hodnota

parametru prodlouzeni p¥i pfetrhnuti povazovana za nulovou.

7.3.3 Gelova permeac¢ni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie byla provedena u puvodniho vzorku
LDPE-1 a u vzorkti LDPE-1(40), LDPE-1(80) po abiotické oxidaci. Vlastni

analyza byla provedena v Polymer Institute Brno.

Kousky testovaného LDPE byly rozpu$tény v definovaném mnoZstvi
1,3,5-trichlorbenzenu pti 160°C. V rozpoustédle byl piitomen fenolicky
antioxidant (Santonox R) o koncentraci 250 ppm, ktery slouzil k zabrdnéni
oxidace testovanych vzorkl kyslikem. Vlastni gelovd chromatografie za
vysoké teploty byla provedena na zatizeni GPC Waters 150C ALC/GPC. Ke
kalibraci metody byla pouzita sada polystyrenovych standardd o zndmé

molekulové hmotnosti.
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7.4 Praktické provedeni aerobni biodegradace

7.4.1 Testovaci lahve

Pro testovdni aerobni biodegradace v prostfedi pudy a vyzrdlého
kompostu byly pouzity 500 ml ldhve o celkovém objemu plynné faze
580 ml. Lahve byly opatfeny ventilovym uzdvérem, coZ je zndzornéno na
obrazku (Obr. 12.). Otvor byl vybaven patronou se septem a slouZzil
k odbéru vzorku plynné fize z testovaci ldhve pro stanoveni obsahu CO; a

O, metodou plynové chromatografie.

Obr. 12. Ukdzka testovaci ldhve.

7.4.2 ProvzduSnovani testovacich lahvi

ProtoZze biodegradacni testy maji byt provadény za aerobnich podminek,
je nezbytné pro dodrZzeni optimdlni koncentrace kysliku provzdusnovani

testovacich lahvi.

Provzdusnovani bylo realizovdno cerpadlovym systémem, na ktery byla
napojena silikonovd hadi¢ka zasahujici do testovaci ldhve. Efekt byl
zvyraznén rucénim protfepdvdnim testovacich lahvi, ¢imZ bylo dosaZeno
rovnomérného provzdu$Snéni celého obsahu ldhve. Doba provzduSnovani

byla stanovena na zdklad¢ experimentdlniho stanoveni obsahu O,.
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V pribéhu pokusu bylo provedeno ovéfeni ucinnosti provzdusSnovani a
bylo zjiSténo, Ze je obdobnd jako pifi sériovém zapojeni lahvi pomoci
silikonovych hadic¢ek, kde byl vzduch vhdnén pomoci Cerpadla pies NaOH a

pfes promyvacku s destilovanou vodou.

7.4.3 Priprava biodegradac¢niho testu

Stanoveni suSiny substratu

Pied zahdjenim testu bylo provedeno stanoveni suSiny substrdtu (ptda,
vyzrdly kompost). Do pfedem zvazenych Petriho misek bylo navdZzeno 5 g
substratu s ptesnosti +£0,0001 g. Stanoveni bylo provedeno 3krat vedle sebe
vysuSenim 5 g substratu do konstantni hmotnosti pfi 105°C. Po zchladnuti
na pokojovou teplotu byly misky zvdZeny na analytickych vahdch s pfesnosti
+0,0001 g. SuSina pudniho a kompostového substrdtu byla vyjddfena

v procentech.

Material k fedéni substratu

K fedéni substrati byl pouZzit perlit s obchodnim ndzvem Agroperlit
od firmy AGRO CS. Jednd se o chemicky inertni materidl, ktery zajiStuje
kyprost a pérovitost substrdtu, zadrZuje vodu a v ni rozpusSténé Ziviny. Pfed
vlastnim pouzitim byl perlit 3krdt promyt v destilované vod¢ a poté vysuSen
pti 150°C.

Pudni i kompostovy substrdt byl nafedén perlitem v poméru 1:4, tj. 2,5 g

susiny substrdtu na 10 g perlitu.

7.4.4 Aerobni biodegradace v pudnim prostiedi

Biodegrada¢nimu testovdni v pidnim prostifedi byly podrobeny vzorky
LDPE-1(40), LDPE-1(80), LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Byly provedeny
2 biodegradacni testy, kdy v prvnim byly zkouSeny vzorky LDPE-1(40) a
LDPE-1(80) a ve druhém vzorky LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Vzorky PE
folif byly testovany vzdy 3krat vedle sebe, slepé pokusy 4krat vedle sebe a

referencni latka (celulosa, minerdlni olej) pouze 1krat.
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Pro testy v pudnim prostfedi byl pouzit pidni substrdt natfedény
perlitem (viz. kap. 7.4.3). Vzorky PE f6lii byly pfed zahdjenim pokusu
nadrceny pfes sito o priméru otvortt 2 mm. Testy se vzorky byly provedeny
naddvkovinim 1,5 g PE (0,6 g/g suSiny substrdtu), ktery byl diferen¢né
navazen s presnosti +0,0001 g k fedénému pudnimu substratu do testovaci

lahve. Slepé pokusy byly realizovdny pouze s fedénym pidnim substratem.

Jako referencni ldatka byly pouzity celulosa (filtra¢ni papir) a minerdln{
olej, které byly do testovaci lahve ddvkovany v mnozstvi 0,30 g s pfesnosti
+0,01 g. V prvnim testu byla pouZita jako pozitivni kontrola celulosa,

ve druhém testu byl pouZit minerdlni olej.

Takto pfipravené smési natfedéné pudy a vzorku nebo referencni latky
byly nakonec zvlh¢eny 10 ml minerdlniho média (sloZeni viz. kap. 6.1).
Inkubace v pribéhu biodegradac¢niho testu byla provedena pti teploté 25°C

ve tmé.

7.4.5 Aerobni biodegradace v prostiredi vyzralého kompostu

Aerobni biodegradaci v prostfedi vyzrdalého kompostu byly podrobeny
vzorky LDPE-1(40), LDPE-1(80), LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Opét byly
provedeny 2 biodegradacni testy, kdy v prvnim testu byly zkouSeny vzorky
LDPE-1(40), LDPE-1(80), ve druhém vzorky LDPE-2(40), LDPE-3(40).
Vzorky PE félii byly testovdny vzdy 3krat vedle sebe, slepé pokusy 4krat

vedle sebe a referen¢ni latka (celulosa, minerdlni olej) pouze 1krat.

Pokus byl zahdjen stejnym zplusobem jako pfi biodegradaci v pudnim
prostfedi (viz. kap. 7.4.4) s rozdilem pouZitého substrdtu. Jako referen¢ni
latka byly pouzity celulosa (filtracni papir) a minerdlni olej, které byly do
testovaci ldhve davkovany v mnozstvi 0,30 g resp. 0,20 g s pfesnosti
+0,01 g. V prvnim testu byla pouzita jako pozitivni kontrola celulosa

(0,30 g), ve druhém testu byl pouZzit minerdlni olej (0,20 g).

Obsahy vSech testovacich lahvi byly nakonec zvlhéeny 10 ml
minerdlniho média. Inkubace v pribéhu biodegradacniho testu byla

provedena pfi teploté 58 +£2°C ve tmé.
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7.5 Hodnoceni aerobni biodegradace metodou plynové

chromatografie

V priabéhu biodegradacnich testi byla sledovdna produkce CO, a
spotfeba O, metodou plynové chromatografie (GC). Analyza produkce CO,
slouzila pro posouzeni stupné biodegradace daného vzorku. Analyza
spotfeby O, slouzila pro sledovani zachovani aerobnich podminek v prubéhu

testu a pro urceni ¢asového intervalu provzdusiiovani obsahu ldhve.

V pribéhu biodegradacnich testi byla také vizudlné sledovana vlhkost
smési v testovaci ldhvi. Pfi vyrazném nedostatku vlhkosti byla smés

zvlhCena piidavkem destilované vody.

7.5.1 Analyza pomoci plynového chromatografu Chrom 5

Pro stanoveni obsahu CO; a O, v plynné fazi byl na pocatku pidniho a
kompostovaciho testu u vzorki LDPE-1(40) a LDPE-1(80) pouzit plynovy

chromatograf Chrom 5.

Analyza byla provedena pomoci dvou sklenénych ndpliovych kolon o
délce 3,6 m s vnitfnim primérem 3 mm. Obsah CO, byl analyzovdn na
kolon¢ naplnéné Porapakem R a mnoZstvi O, na koloné obsahujici
Molekulové sito 13X. K detekci slozek slouzil tepeln¢ vodivostni detektor
(TCD) a signdl byl vyhodnocovan pomoci integratoru HP 3396A. Jako nosny
plyn bylo pouZito helium (He) Cistoty 4.6.

Vyhodnoceni bylo provdadéno metodou pifimé kalibrace pomoci
standardnich smési. Kalibraéni kfivka pro stanoveni obsahu CO;, byla
provedena analyzou smésného syntetické plynu Linde Technoplyn
(viz. kapitola 6.1.1) a pro stanoveni O, byla sestavena z obsahu kysliku ve
vzduchu. V obou ptipadech byl pfi jednotlivych méfenich vzdy ovéfovan
1 kalibra¢ni bod. Stanoveni bylo provedeno za podminek uvedenych

v tabulce (Tab. VII.).
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Tab. VII. Parametry méreni na plynovém chromatografu Chrom 5.

Parametry Analyza CO; Analyza O,
Termostat 50 30
Teploty [°C] | Sample 100 20
Detektor 100 100
Zhaveni vldkna [mA] 120 100
TCD
Citlivost 6 5
T He
Nosny plyn P
Pratok [ml.min™'] 30

7.5.2 Analyza pomoci plynového chromatografu Agilent 7890

V priabéhu pidniho a kompostovaciho testu u vzorkt LDPE-1(40) a
LDPE-1(80) a po zahdjeni pidniho a kompostovaciho testu u LDPE-2(40) a
LDPE-3(40) bylo stanoveni obsahu CO, a O, providdéno na plynovém
chromatografu GC Agilent 7890.

K analyze byly pouzity dvé sklenéné ndplnové kolony délky 1,829 m.
NaSe metoda zahrnovala obé kolony zapojené do série. Na pocatku analyzy
byly zapojeny obé kolony, v ¢ase 0,9 minut doSlo k ptfepnuti ventilu pouze
na Porapak Q (velikost ¢astic 80/100 MESH), kde byl stanoven CO,. V Case
2,0 minuty dosSlo k pfepnuti ventilu na molekulové sito (velikost céstic
60/80 MESH), kde byl stanoven O,. K pfepindni ventild mezi kolonami
slouzil tlakovy dusik (N;) resp. vzduch. K detekci sloZek byl pouZit tepelné
vodivostni detektor (TCD). Nosnym plynem bylo helium (He) Cistoty 4.6.

Vyhodnoceni se provddélo metodou pfimé kalibrace pomoci
standardnich smési programem GC ChemStation. Kalibracni kfivka pro
stanoveni obsahu CO; byla provedena analyzou smésného syntetické plynu
Linde Technoplyn (viz. kapitola 6.1.1) a pro stanoveni O, byla sestavena
z obsahu kysliku ve vzduchu. Ptfi kazdém méfeni byly upraveny retencni
casy a plochy piktt na aktudlni hodnoty. Analyza byla provedena za

podminek uvedenych v tabulce (Tab. VIIIL.).
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Tab. VIII. Parametry méreni na GC Agilent 7890.
Parametry Analyza
Injektor 200
Teplota [°C] Termostat 60
Detektor (TCD) 250
Typ He
Nosny plyn
Priitok [ml.min"'] 53
y _ 0,9
Cas [min]
Prepinani ventild 2.0
Plyn N,, vzduch
7.5.3 Zpracovani namérenych hodnot
A) Denni produkce uhliku ve formé CO,
M.-p Vg Vs Sy,
m,, .= —f w(CO) =3 2Y2 1000
@e =g 1000 M5V, (3)
My ¢ mnoZzstvi vyprodukovaného uhliku ve formé¢ CO, [mg]
M. atomarni hmotnost uhliku [g.mol'l]
R molarni plynova konstanta [J.K'.mol™"]
p tlak v okamziku provzdusnovani [kPa]
T termodynamicka teplota v okamzZiku [K]
provzduS$iovani
v, plynny objem ldhve [ml]
w(CO,) mnoZzstvi CO, v kalibra¢niho plynu [%]
Vsive davkovany objem plynné faze standardu resp. [pl]
vzorku do plynového chromatografu
Ssi vz signdl detektoru u standardu resp. vzorku [uV.s]
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B) Kumulativni produkce uhliku ve formé CO,

Pokud nedochdzi k provzdusnovani testovacich lahvi, je kumulativni
produkce rovna produkci denni. Pokud je systém provzduStiovédn, je

kumulativni produkce uhliku ve formé CO, ddna vztahem:

m(k)C(Z) :m(k)c(1)+m(d)c(2) (4)
My e (2) kumulativni produkce uhliku z aktudlniho méteni [mg]
mg, c (D kumulativni produkce uhliku z pfedchoziho mé&feni [mg]
My (2) denni produkce uhliku z aktudlniho méfeni [mg]

C) Substrdatovd produkce uhliku ve formé CO,

Jedna se o kumulativni produkci uhliku ze systému se vzorky sniZenou
o produkci uhliku ze slepych pokust, tj. o produkci ze samotnych substrata

(ptuda, vyzraly kompost).

D) Procentuelni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO;

_ M)
Pe = m, -TC )
D, procentuelni  mineralizace uhliku z hlediska [%]
produkce CO,
Nige substratova produkce uhliku ve formé CO, [mg]
m hmotnost testovaného materidlu [mg]

TC obsah celkového uhliku v testovaném materidlu [%]
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E) Procentuelni obsah O; v ldhvi

w(0,)-S,. V
(70 — 2 Vz st
e SSr sz (6)
%0, aktudlni procento O, obsaZzeného v lahvi [%]
w(0,) obsah kysliku ve vzduchu [%]
Sse vz signdl detektoru u standardu resp. vzorku [LV.s]
Vst vz ddvkovany objem plynné fdze standardu resp. [pl]

vzorku do plynového chromatografu

7.6 Mikroskopie vzorki podrobenych biodegradaci

7.6.1 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie byla provedena u pivodniho vzorku LDPE-1, u
vzorki LDPE-1(40), LDPE-1(80) po abiotické oxidaci a zejména u vzorku
LDPE-1(40), LDPE-1(80), které byly podrobeny biodegradacnim testim
v prostfedi pidy a vyzrdlého kompostu. Po ukoncen{ testd bylo z testovacich

lahvi odebrdno n€kolik kouskl testovanych vzorkd.

Vzorky byly vloZeny do mikrozkumavek (objem 1,5 ml), k nimZ byl
pfiddn 1 ml fixaéniho roztoku (sloZeni viz. kapitola 6.1), poté byly vzorky
inkubovdny pfes noc pii 4°C. Pfed mikroskopickym pozorovdnim byly
zafixované vzorky od roztoku oddéleny a vybarveny karbolfuchsinem resp.
methylenovou modii. Po 1 minuté vybarvovdni bylo barvivo nékolikrat
vymyto pifidavkem pitné vody. Vzorky byly pozorovidny svételnym
mikroskopem pomoci imerzniho objektivu, coZ bylo dokumentovdno pomoci

fotoapardtu umisténém na tubusu mikroskopu.

U vzorki LDPE-1(40), LDPE-1(80) podrobenych biodegradaci byla

zaznamendna pfitomnost mikroorganismi. Proto bylo u téchto vzorka
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provedeno Gramovo barveni rozliSujici grampozitivni a gramnegativni

bakterie. Barveni bylo provedeno dvéma zpisoby:

A. Kousky LDPE po biodegradaci byly pieneseny do mikrozkumavek
(objem 1,5 ml), k nimZ byl pfiddn 1 ml fixaéniho roztoku, inkubace
byla provedena po dobu 2 hodin pfi 4°C. Po vymyti fixaéniho roztoku
pitnou vodou bylo do mikrozkumavek nadidvkovdno 200 pl roztoku
krystalové violeti a nechalo se pusobit 60 vtefin. Poté bylo pfiddno
300 pul Lugolova roztoku a opét se nechalo pusobit 60 vtetin. Obsah
mikrozkumavek byl promyt pitnou vodou a nédsledovalo vymyvani
barviv ethanolem. Cdst vzorkdi byla poté pienesena do &isté
mikrozkumavky a postup vymyvani ethanolem se opakoval jeS$té
2krat. Obsah mikrozkumavek byl nckolikrdt promyt ptidavky pitné
vody a vzorky byly dobarveny ztedénym karbolfuchsinem po dobu

60 vtefin. Nédsledovalo opét promyti pitnou vodou.

B. Kousky LDPE po biodegradaci byly ptfilepeny na pruhlednou
oboustranné lepici pédsku k podloZnimu skli¢ku. Prepardt byl
prevrstven roztokem krystalové violeti a nechalo se plsobit 60 vtefin.
Poté se barva slila a vzorky byly pfevrstveny Lugolovym roztokem a
nechalo se pusobit opét 60 vtefin. Prepardt byl oplachnut
destilovanou vodou a ndsledné odbarvovan v Sikmé poloze ethanolem.
Po dokonalém propldchnuti destilovanou vodou byly vzorky LDPE
dobarveny zfedénym karbolfuchsinem po dobu 60 vtefin. Nakonec byl

preparat dikladné oplachnut destilovanou vodou a vysuSen.

7.6.2 Pokus o izolaci mikroorganismi rostoucich na povrchu PE

U vzorki LDPE-1(80) po abiotické oxidaci byl proveden pokus, kdy

jsme se snaZzili o izolaci mikroorganismut rostoucich na povrchu PE filmu.

V prubéhu pokusu jsme se snazili napodobit biodegradacni prostiedi,
kdy do 100 ml testovacich lahvi bylo naddvkovdno 0,3 g LDPE, 2 g perlitu a
2 ml minerdlniho média. Pomér davkovanych slozek byl tedy zachovin
stejny jako v biodegradacénich testech (viz. kap. 7.4.3 - 7.4.5). Béhem préce

bylo nutné dodrZzovat sterilitu k eliminaci potencidlnich kontaminaci.
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Testovaci 1dhve s perlitem a minerdlni médium byly sterilizovany
v autokldvu 45 minut pii 120°C. Kousky LDPE-1(80) byly sterilizovany
UV zitenim po dobu 20 minut. Vzorky LDPE byly pfed a po sterilizaci
podrobeny spektroskopii v IC oblasti pro zjisténi, zda nedoilo UV zéifenim

k dalSimu zoxidovani materialu.

Jako inokulum bylo pouzito nékolik kousktt LDPE-1(80) podrobenych
biodegradacnim testim v prostfedi pudy nebo vyzrdlého kompostu. Kousky
LDPE byly po biodegradaci zamichdny v 1 ml sterilniho minerdlniho média
v mikrozkumavkdach a né4sledné prevedeny do testovacich lahvi. Inkubace
byla provedena po dobu 1 mésice pti 25°C ve tmé (inokulem LDPE z ptdy)
a 58x2°C ve tmé¢ (inokulem LDPE z vyzrdlého kompostu). Vzorky byly po
inkubaci pozorovdny svételnym mikroskopem pomoci imerzniho objektivu.
Mikroskopie byla dokumentovdna pomoci fotoapardtu umisténém na tubusu

mikroskopu.

7.6.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Principem skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) je, Ze pfi dopadu
elektronového svazku na vzorek dochdzi k priniku elektronti do materidlu a
k interakci elektronli s atomy pfitomnymi ve vzorku. Dochdzi ke vzniku
ruznych signdld, které mohou byt vyuZity k charakterizaci vzorku ¢i vzniku
obrazu. Pti SEM projizdi svazek elektron zvolenou oblast a tak je ziskdn

plasticky obraz povrchu vzorku.

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla provedena u pivodniho vzorku
LDPE-1, u vzorki LDPE-1(40), LDPE-1(80) po abiotické oxidaci a zejména
u vzorki LDPE-1(40), LDPE-1(80), které byly podrobeny biodegradacnim
testim v prostiedi pidy a vyzrdlého kompostu. Po ukonceni testt bylo

z testovacich lahvi odebrdano nékolik kouskl testovanych vzorkt.

Vzorky byly pfeneseny do mikrozkumavek (objem 1,5 ml), k nimz byl
pfiddn 1 ml roztoku 0,05 M kakodyldtového pufru s glutaraldehydem, poté
byly vzorky inkubovdny pfes noc pii 4°C. Vzorky byly 3krdt promyty
0,05 M kakodyldtovym pufrem, nédsledné byl pfidin 1 ml 0,01 M

kakodylatového pufru s 2 % oxidem osmicelym, vzorky byly inkubovany
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30 minut pii pokojové teploté. Naiasledovalo promyti vzorkd 0,05 M
kakodyldtovym pufrem (min. 3krdat). U vzorkd, u nichZ se predpokladala
pfitomnost  mikroorganismu  (tj. vzorky, které byly podrobeny
biodegradacnim testim v prostfedi pudy a vyzrdlého kompostu) byla
provedena dehydratace ethanolem v riznych koncentracich (25, 50, 75 a
96 %). Dehydratace byla vzdy provedena po dobu 5 minut pfi pokojové
teploté. Vzorky byly poté pfeneseny na terciky, které se nechaly vysuSit. Na
zavér byl proveden postfix parami OsO4. Ptfed vlastni analyzou na

elektronovém mikroskopu byly terc¢iky se vzorky napraSeny zlatem.

7.6.4 Optimalizace postupu pripravy vzorku pro SEM

U vzorki LDPE-1(40) a LDPE-1(80) podrobenych biodegradaci v
prostfedi pudy a vyzralého kompostu byla provedena optimalizace postupu
piipravy pro SEM. Kousky LDPE byly po biodegradaci pieneseny do
mikrozkumavek (objem 1,5 ml), k nimz byl ptfiddn 1 ml fixa¢niho roztoku,
inkubace byla provedena po dobu 2 hodin pii 4°C. Vzorky byly poté
pifeneseny na terciky, které se nechaly vysuSit. Nasledovaly tfi rozdilné

upravy vzorki pro vlastni analyzu:
A. Vzorky po vysuSeni jiz nebyly Zddnym zplisobem upravovdany.

B. Po vysuSeni byla provedena dehydratace ethanolem v rtznych
koncentracich (50, 70, 90 a 96 %) vidy po dobu 15 minut pfi
pokojové teploté. Zavérecnd dehydratace ethanolem o koncentraci

96 % byla provedena 3krat.

C. Po vysuSeni byla provedena fixace vodnym roztokem OsO4 po dobu
60 minut, nasledovalo promyti vzorka 0,05 M kakodylatovym pufrem
(min. 3krat). Poté byla provedena dehydratace ethanolem v rtznych
koncentracich (50, 70, 90 a 96 %) vidy po dobu 15 minut pfi
pokojové teploté. Zavérecnd dehydratace ethanolem o koncentraci

96 % byla provedena 3krat.

Ve vSech pifipadech byly teréiky se vzorky ptfed vlastni analyzou

naprdSeny zlatem.
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III. VYSLEDKY A DISKUZE
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8 ABIOTICKA OXIDACE

Vzorky LDPE-2, LDPE-3 byly v prubéhu termooxidace pfi rtznych
teplotdch vytahovany v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech ze suSarny
a ukladdny do chladici mistnosti pfi 4°C. Nasledné byly podrobeny metoddm
hodnoticim vysledky abiotické oxidace (spektroskopie v IC oblasti, zkousky

mechanické pevnosti).

Abioticka oxidace vzorki LDPE-1 byla provedena jiz v praci [40], v niZ
byly vzorky podrobeny také spektroskopii v IC oblasti a zkou¥kdm
mechanické pevnosti. V rdmci této diplomové prace byly vzorky LDPE-1 po

termooxidaci podrobeny gelové permeaéni chromatografii.

8.1 Spektroskopie v IC oblasti

Testované vzorky LDPE-2 a LDPE-3 byly po termooxidaci podrobeny
spektroskopie v IC oblasti, kde byla méfena absorbance karbonylového piku

pii vino&tu 1713 cm™ a -CH,- piku pii vinoétu 1465 cm™'

U obou testovanych vzorkt byl zaznamendn nérist karbonylového piku
v prubéhu termooxidace. Na obrdzcich (Obr. 13., 14.) je zaznamendn rust
karbonylového piku s ¢asem, po ktery byly vzorky LDPE-2, LDPE-3
oxidovany pti teploté 70°C. V obou ptfipadech bylo pozorovano, Ze pivodni
vzorek (0. den) byl bez pfitomnosti karbonylovych skupin, coz se projevilo
detekci nulového karbonylového piku pfi vinoctu 1713 cm™. U vzorku
LDPE-2 byl karbonylovy pik poprvé detekovan jiZ po 5 dnech experimentu,
zatimco u vzorku LDPE-3 byl zaznamendn aZ po 16 dnech. Detekce
karbonylového piku naznacCovala pocatek oxidace testovaného materidlu. Po
urcitém case (u LDPE-2 po 23 dnech, u LDPE-3 po 28 dnech) bylo dosaZeno
maximdlni hodnoty absorbance karbonylového piku, kterd cinila 1,9 u

vzorku LDPE-2 resp. 2,3 u vzorku LDPE-3.
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Obr. 13. FTIR spektra u vzorku LDPE-2 oxidovaného pri 70°C.
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Obr. 14. FTIR spektra u vzorku LDPE-3 oxidovaného pri 70°C.
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Z naméfenych hodnot absorbanci karbonylového a -CH;- piku u vzorkl
LDPE-2, LDPE-3 byl urcen karbonylovy index podle rovnice (2) v kapitole
7.3.1. Na obrdzcich (Obr. 15., 16.) je zobrazena zdvislost karbonylového
indexu (CI) na case, po ktery byly testované vzorky vystaveny termooxidaci
pfi riznych teplotach.

U vzorku LDPE-2 bylo nejvy$si hodnoty karbonylového indexu
dosazeno pfi 80°C, kdy po 16 dnech byla hodnota CI ustdlena na 1,34. Pfi

70°C byla hodnota CI po 23 dnech na 1,25 a pti 60°C dosdhl karbonylovy
index nejvyS$s$i hodnoty 0,99 za 45 dni.
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Obr. 15. Abiotickd oxidace vzorku LDPE-2 p¥#i riiznych teplotdch
(vynesené body jsou priimérem ze dvou méreni a chybové iisecky

odpovidaji smérodatné odchylce).

U vzorku LDPE-3 byly zaznamendny vyS$8i hodnoty karbonylového
indexu. Nejvy$si hodnoty karbonylového indexu bylo dosaZeno opét pfi
80°C, kdy po 14 dnech byla hodnota CI ustdlena na 1,59. Pti 70°C byla
hodnota CI po 28 dnech na 1,47 a pifi 60°C dosdhl karbonylovy index
nejvyS$si hodnoty 1,01 za 63 dni.
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Obr. 16. Abiotickd oxidace vzorku LDPE-3 pri riiznych teplotdch
(vynesené body jsou priimérem ze dvou méreni a chybové tisecky

odpovidaji smérodatné odchylce).

Oxidace testovaného materidlu probihala vZdy do urcitého stupné a déle
se jiz s Casem nezvySovala. Mira zoxidovani testovanych LDPE fdélii byla
ovlivnéna teplotou termooxidace. Bylo pozorovdno, Ze se zvySujici se
teplotou roste stupeft zoxidovani. Lze tedy tvrdit, Ze se zvySujici se teplotou

termooxidace roste rychlost a mira oxidace materidlu.

Déile bylo pozorovdno, zZe po zahdjeni experimentu k oxidaci vzorka
nedochédzelo (probihala tzv. indukéni resp. lagovad fdze), coz bylo zfejmé
zplisobeno pfitomnosti stabilizdtord, které jsou v pribéhu zpracovani
pfiddvany ke kazdému PE filmu, aby se zabrdnilo oxida¢nim procesim.
Vzhledem k pfitomnosti prooxidantl jsou stabilizdtory pfiddvany ve vétSim
mnozstvi tak, aby si materidl zachoval po urcitou nastavenou dobu

mechanické vlastnosti.

Po wurcité dobé, kterd se liSila v zdvislosti na teploté pouZité piti
termooxidaci, byl zaznamendn prudky nartst karbonylového indexu, ktery je

mirou oxidace testovaného materidlu. Rychly nédstup oxidace byl zfejmé



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

zplsoben vycCerpdnim antioxidacni kapacity stabilizdtori a pritomnosti
prooxidantu, které katalyzuji abiotickou oxidaci polyethylenu (viz. kap. 2.4
a 3.1). Vyvazenou kombinaci mnoZstvi stabilizdtorti a prooxidantt lze tak
ptipravit PE félie, které si zachovaji v pribéhu spotieby uzitné vlastnosti a
nasledné, kdyz je antioxidac¢ni kapacita vycCerpdna, budou rychle a snadno
zoxidovany. Timto zplUsobem lze pfipravit materidly s tzv. Ccasové

predprogramovanymi vlastnostmi.

Skutec¢nost, Zze mnoZstvi stabilizdtorii a prooxidantl ovliviiuje zahdjeni
a rychlost oxidace, byla také pozorovdna u testovanych vzorkul, viz. obrazky
(Obr. 15., 16.). V pribéhu termooxidace pii 70°C zacalo u vzorku LDPE-2
dochdzet k oxidaci po 4. dnu a k dplnému zoxidovdni doSlo ve 23. dnu
experimentu, zatimco u vzorku LDPE-3 byla oxidace zahdjena az po 14. dnu
a ukoncCena byla jiz 28. den. Proces oxidace materidlu LDPE-2 tedy trval

19 dni, materidlu LDPE-3 pouze 14 dni.

Z uvedeného by mohlo plynout, Ze materidl LDPE-3 obsahuje vé&tsi
mnozstvi stabilizatori a déle si udrzi uzitné vlastnosti. Na druhou stranu by
mohl obsahovat vétsi mnoZstvi prooxidantd a v okamziku, kdy dojde k
vycerpani antioxidacni kapacity je rychleji zoxidovadn. BohuZel, ptesné
sloZzeni a mnoZzstvi stabilizdtort a prooxidantG u testovanych materidla

LDPE-2, LDPE-3 neni zndmo (je ptedmétem obchodniho tajemstvi).

8.2 Mechanicka pevnost

Testované vzorky LDPE-2 a LDPE-3 byly po termooxidaci pfi riznych
teplotdch podrobeny tahovym zkouSkdm na piistroji Tensometer 2000.
Vzhledem k tomu, Ze né€které vzorky byly v pokrocilej$i fazi termooxidace
velmi kifehké a sledovany parametr (prodlouZeni pfi ptetrhnuti) nebyl

piistrojem detekovdn, byly tyto hodnoty povaZovany za nulové.

Na obrédzcich (Obr. 17., 18.) je zobrazen vliv teploty termooxidace u
testovanych vzorktt (LDPE-2, LDPE-3) na rychlost ztrdty mechanické
pevnosti. Pro zvySeni pfehlednosti obrazkl nebyly nékteré vybrané hodnoty

(zejména v pocdtecnich dnech po zahdjeni experimentu) graficky vynaSeny.
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V obou ptipadech byly pozorovany nejvyraznéj$i a nejrychlej$i ztraty
mechanické pevnosti u vzorkd oxidovanych pfi 80°C. Nulovych hodnot
méfeného parametru bylo dosazeno jiz za par dni od zahdjeni termooxidace,
u vzorku LDPE-2 za 13 dni, u vzorku LDPE-3 za 11 dni. V pribchu
termooxidace pfi 70°C byla pozorovdna pomalej$i ztrdta mechanické
pevnosti, kdy bylo nulovych hodnot méfeného parametru dosaZeno za 20 dni
u vzorku LDPE-2 a za 28 dni u vzorku LDPE-3. Vyrazné nejpomalejsi
ztraty mechanické pevnosti byly sledovany u vzorkd oxidovanych pii 60°C,
kdy u LDPE-2 bylo dosazeno nulovych hodnot za 45 dni, u LDPE-3 za

66 dni od zahdjeni experimentu.
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Obr. 17. Vliv teploty termooxidace na rychlost ztrdty mechanické
pevnosti vzorku LDPE-2 (vynesené body jsou priumérem vétSinou

ze 4 méreni a chybové iisecky odpovidaji smérodatné odchylce).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

— 500
R
3 400 | .
g
© |
= 300
S
‘E 200 r :
(]
N
=]
S 100 :
T
o
o

0 |

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

Obr. 18. Vliv teploty termooxidace na rychlost ztrdty mechanické
pevnosti vzorku LDPE-3 (vynesené body jsou priumérem vétSinou

ze 4 méreni a chybové tisecky odpovidaji smérodatné odchylce).

U obou testovanych materidld byla pozorovdna souvislost mezi
rostoucim karbonylovym indexem a ztrdtou mechanické pevnosti. Na
obrazcich (Obr. 19., 20.) je zndzornén vztah mezi karbonylovym indexem a
pevnosti v tahu u termooxidovanych vzorkt (LDPE-2, LDPE-3) pii 70°C. Je
patrné, zZe rust karbonylového indexu je doprovdzen ztrdtou mechanické

pevnosti.

Bylo pozorovdno, Ze mechanickd pevnost PE f6lii zGstdvd po urcitou
dobu zachovdna, coz je zfejmé zpusobeno pfitomnosti stabilizatort, které
zpocatku pusobily proti oxidaci materidlu. Po vycerpani jejich antioxidacni
kapacity doSlo k rychlému ristu karbonylového indexu a ke ztrate

mechanické pevnosti.
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Obr. 19. Vztah mezi CI a pevnosti v tahu u termooxidovaného
LDPE-2 pri 70°C (vynesené body jsou priimerem vétSinou ze 2 a 4

méreni a chybové tisecky odpovidaji smérodatné odchylce).
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Obr. 20. Vztah mezi CI a pevnosti v tahu u termooxidovaného
LDPE-3 pri 70°C (vynesené body jsou priimerem vétSinou ze 2 a 4

méreni a chybové visecky odpovidaji smérodatné odchylce).
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8.3 Gelova permeacni chromatografie

Gelovd permeacni chromatografie byla provedena wu puvodniho
testovaného materidlu LDPE-1 a ddle u vzorkd LDPE-1(40), LDPE-1(80) po
abiotické oxidaci pfi 70°C. Kiivky rozloZeni molekulovych hmotnosti

testovanych materidll jsou zndzornény na obrdzku (Obr. 21.).

Z obréazku je patrné, Ze b&hem abiotické oxidace se vyznamné sniZila
molekulovd hmotnost testovaného materidlu LDPE-1. Ziroven bylo

sledovdno postupné zuzovani kiivky rozlozeni molekulové hmotnosti.

Ve studii [20] se uvadi, Ze oxidaéni produkty s molekulovou hmotnosti
do 1000 g.mol'1 (coZ odpovidd hodnoté 3 na ose x) jsou mikroorganismy
degradovidny pomérné snadno a rychle. VySrafovand plocha je domnéld
snadno biodegradabilni frakce, jejiz spotfeba muZze vyvolat zménu ve

struktufe materidlu, coZ by mohlo vést ke zrychleni degradac¢nich procest.
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Obr. 21. KFivky rozloZeni molekulové hmotnosti piivodniho vzorku

LDPE-1 a vzorkit LDPE-1(40), LDPE-1(80) po abiotické oxidaci.
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9 AEROBNI BIODEGRADACE

Testované vzorky byly po abiotické oxidaci podrobeny biodegradacnim
testim, které slouzily k posouzeni odbourdvani oxidovanych vzorkt PE
folie s prooxidanty v pidnim prostfedi a prostfedi vyzrdlého kompostu.
Testy byly vyhodnocovdny na zdkladé méfeni produkce CO; a spotieby O,
metodou plynové chromatografie. Produkce CO; slouzila pro posouzeni
stupné biodegradace testovaného vzorku, zatimco spotieba O, slouZzila

pouze pro kontrolu zachovani aerobnich podminek v pribéhu experimentu.

Sledované parametry, viz. obrdzky (Obr. 22. - 33.), tedy kumulativni

produkce uhliku ve formé CO: (m ), procentuelni mineralizace uhliku

z testovanych materidld z hlediska produkce CO;, (D.) a procentuelni obsah

O, v testovaci ldhvi (%0;), byly vypocteny podle rovnic v kap. 7.5.3.

Realizace vSech provedenych testl je popsdna v kap. 7.4.

9.1 Biodegradac¢ni testy s LDPE-1

9.1.1 Biodegradace v pidnim prostredi

Biodegrada¢nim testim v pudnim prostifedi byly podrobeny vzorky po
abiotické oxidaci LDPE-1(40) a LDPE-1(80). Inkubace byla provedena pfi
25°C ve tmé po dobu 432 dni. V soucasné dob¢ test nebyl ukoncen a stdle se
sleduje prubéh biodegradace. Grafické vyhodnoceni biodegradace v pudnim
prostfedi u vzorkd LDPE-1(40), LDPE-1(80) je zndzornéno na obrazcich
(Obr. 22 - 24.).

Na obrdzku (Obr. 22.) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve
formé CO; u slepych pokust, testovanych PE f6lii a referen¢ni latky 1
(celulosa). Slepé pokusy byly testovdny 4krit vedle sebe, vzorky PE félif
3krat vedle sebe a referencni ldtka pouze lkrat. Po 384 dnech experimentu
byl u obou vzorki LDPE ukoncen pokus v 1 testovaci ldhvi, ze které pak

byly odebirdny kousky PE na mikroskopii.
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Obr. 22. Kumulativni produkce uhliku ve forme CO, u LDPE-I

(ptidni test).

Na obrazku (Obr. 23.) je zobrazen prubéh odbourdvani testovanych
vzorkll. Na hlavni ose y je zobrazena stupnice D, pro testované vzorky
LDPE-1(40) a LDPE-1(80), na vedlejSi ose y je stupnice D, pro referencni
latku 1 (celulosa). Z prubéhu je patrnd vyrazné rychlej$i mineralizace u
referencni latky oproti testovanym vzorkiim, kdy po 432 dnech inkubace
bylo dosazeno 90,25 % biodegradace. U testovanych LDPE f6lii byla
biodegradace zpocatku pomérné pomald, kdy za 200 dni bylo dosaZeno
4,35 £ 0,20 % mineralizace u vzorku LDPE-1(40) a 6,22 +0,11 %
mineralizace u vzorku LDPE-1(80). Néasledn¢ se produkce CO, zvySila a po

432 dnech experimentu bylo celkové dosazeno 11,11 + 0,43 % D, u vzorku

LDPE-1(40) a 13,98 £ 0,19 % D, u LDPE-1(80).

Kyslikové poméry v testovacich lahvich v prubéhu experimentu jsou
znidzornény na obrdzku (Obr. 24.). Aby bylo v lahvich zachovdno aerobni
prostfedi po celou dobu inkubace, bylo provddéno jejich provzduSnovani
(viz. kap. 7.4.2). Hranice zarucujici aerobni podminky v testovaném

prostiedi je 6 % O, (level 6 %).
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Obr. 23. Mineralizace uhliku ze vzorku LDPE-1

z hlediska

produkce CO; - piudni test (vynesené body jsou primérem ze 3

méreni a chybové tisecky odpovidaji smérodatné odchylce).
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Obr. 24. Aktudlni koncentrace O, v testovacich lahvich (pudni test

u LDPE-1).
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9.1.2 Biodegradace v prostiedi vyzralého kompostu

Biodegradacnim testim v prostifedi vyzrdlého kompostu byly podrobeny
vzorky po abiotické oxidaci LDPE-1(40) a LDPE-1(80). Inkubace byla
provedena pfi 58 £ 2°C ve tmé po dobu 432 dni. V soucasné dobé& test nebyl
ukoncen a stdle se sleduje pribéh biodegradace. Grafické vyhodnoceni
biodegradace v prostfedi vyzrdlého kompostu u LDPE-1(40), LDPE-1(80) je

zndzornéno na obrazcich (Obr. 25 - 27.).

Na obrazku (Obr. 25.) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve
formé¢ CO, u slepych pokust, testovanych PE f6lii a referenc¢ni latky 1
(celulosa). Slepé pokusy byly testovdny 4krit vedle sebe, vzorky PE félif
3krat vedle sebe a referen¢ni latka pouze lkrat. Po 384 dnech experimentu
byl u obou vzorkt LDPE ukoncen pokus v 1 testovaci lahvi, ze které pak

byly odebirdny kousky PE na mikroskopii.
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Obr. 25. Kumulativni produkce uhliku ve forme CO, u LDPE-I

(kompostovaci test).
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Pribéh odbourdvani testovanych vzork LDPE-1(40), LDPE-1(80) je

zndzornén na obrdzku (Obr. 26.). Na hlavni ose y je zobrazena stupnice D,

pro testované vzorky LDPE-1(40) a LDPE-1(80), na vedlejsi ose y je

stupnice D, pro referen¢ni ldtku 1 (celulosa). Z priib&hu je patrnd vyrazné

rychlejsi mineralizace u referenc¢ni latky oproti testovanym vzorkidm, kdy po
432 dnech inkubace bylo dosaZzeno 108,06 % biodegradace. Pozorovanou
vy$8i neZ 100 % mineralizaci referencni l4tky lze <¢4steéné vysvétlit
tzv. priming efektem, kdy ptitomnost snadno degradovatelného substratu
(celulosa) vede ke zintenzivnéni mineralizace organického uhliku

v kompostu [43].

Dal$im moZnym vysvétlenim je systematickd chyba zandSend pfti
vzorkovani za pomérné vysoké teploty 58 £ 2°C pomoci studené stiikacky.
Vodni péara, kterd v okamZiku vzorkovani tvofi pti 58 = 2°C cca 10 %
objemu plynné faze, ve stiikacce o laboratorni teploté zkondenzuje a vytvofi
podtlak, ktery pfisaje dal§i objem vzorku. Vzniklou chybu je moZno
korigovat matematicky, my jsme se vSak rozhodli pozménit postup odbéru
vzorku a odebirat az po ochlazeni lahvi na laboratorni teplotu. Je ovSem
zfejmé, Ze v prvnich mésicich experimentu mohla tato chyba zvIasté

vypocet produkce CO; referen¢ni latky ovlivnit a nadhodit ji o cca 10 %.

U testovanych LDPE f6lii byla biodegradace zpocatku pomérné
vyrazna, kdy za 200 dni bylo dosaZeno 12,81 + 0,86 % mineralizace u
vzorku LDPE-1(40) a 12,75 £0,63 % u vzorku LDPE-1(80). Od toho
okamZiku se produkce CO; sniZila a po 432 dnech experimentu bylo celkové

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

Na obrazku (Obr. 27.) jsou zndzornény kyslikové poméry v testovacich
lahvich v prubéhu experimentu. V pocdte¢nich fazich experimentu byl
interval provzdusStovdni cca lkrdt za 30 dni a byla pfekrofena 6 % hranice
koncentrace kysliku v ldhvi, kterd zaru€uje aerobni podminky v testovaném
prostifedi. Na zdkladé této skutecCnosti byl pro dal§i métfeni zvolen krat$i

interval provzduSnovani lahvi (cca lkrat za 20 dnt).
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Na zdvér muUzeme ftict, Ze z uvedenych vysledkd je patrny rozdil mezi
testovinim vzorki LDPE-1(40), LDPE-1(80) v prostiedi pudy a vyzrdlého
kompostu. V padnim prostiedi byl u obou testovanych vzorkd prubéh
biodegradace do 200. dne pomérné pomaly, od tohoto okamziku byla
sledovdana vyssi produkce CO,. V prostiedi vyzrdlého kompostu mél pribeh
biodegradace prakticky opacny charakter, kdy do 200. dne byla produkce
uhliku ve formé CO; pomérné vysokd a ndsledné doSlo k jejimu vyraznému
snizeni.

Zajimavé také je, Ze v pudnim prostiedi byl zaznamenédn rozdil mezi
testovanymi vzorky, kdy za 432 dni experimentu bylo u LDPE-1(40)
dosazeno 11,11 + 0,43 % mineralizace a LDPE-1(80) byl zmineralizovan z
13,98 £ 0,19 %. Zatimco pii vyS$i teploté v prostiedi vyzrdlého kompostu
(58 £ 2°C) ,,dohnal* vzorek abioticky oxidovany 40 dni déle oxidovany
vzorek a u obou bylo po 432 dnech dosaZeno cca 18 % mineralizace. V
soucasné dobé nebyly testy ukonceny a stile se sleduje prubéh

biodegradace.

9.1.3 Vypocet obsahu organicky vazaného uhliku v materialu LDPE-1
z polyethylenu

Jak jiz bylo uvedeno v metodické €asti diplomové prace (viz. kap. 6.4)
testovany materidl LDPE-1 obsahuje 80 % polyethylenu, 15 % mletého
vapence jako plniva a 5 % prooxidanti. Proto dosazené procento
mineralizace maZe byt ovlivnéno rozkladem védpence a prooxidantl. Z toho
divodu byl proveden teoreticky vypocet, kterym jsme se snazili

kvantifikovat podil PE na pozorované produkci uhliku ve formé CO,.

a) Vypocet obsahu uhliku v jednotlivych sloZkdch LDPE-1

Obsah uhliku v polyethylenu - [CH;-CH>],

¢, <2MAC) 0 212011 00 o 6q g,
M (PE) 28,0536




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 75

M, (C) molekulova hmotnost uhliku [g.mol'l]

M, (PE) molekulova hmotnost zdkladni jednotky PE [g.mol'l]

Obsah uhliku ve vdpenci - CaCOj3

M (C
Cecuco 24)-100:ﬂ-1002 12,00 %
© M (CaCO,) 100,0872
M, (C) molekulovd hmotnost uhliku [g.mol'l]
M, (CaCO3) molekulovd hmotnost vipence [g.mol'l]

Obsah uhliku v prooxidantech

SloZzeni aditiv s prooxidanty neni pfesné zndmo, v materidlu je
pfitomno 5 % tzv. ,master mixu®“, ktery obsahuje urcity podil
prooxidantti v PE matrici. Vyrobce (Addiflex HE) uvadi, zZe prooxidanty

obsahuji 50-97 % polyethylenu.

Rozhodli jsme se, Ze budeme pocitat pro nds s ,,nejhor$i* variantou,
kdy prooxidanty budou obsahovat pouze 50 % PE a 50 % muZe byt napft.
steardt manganaty. Mnozstvi polyethylenu z prooxidanti jsme pticetli
k celkovému mnozstvi PE v testovaném materidlu, které tedy nakonec
bylo 82,5 %. Steardt manganaty je materidl s vysokym podilem uhliku,
kde tento podil je blizky obsahu uhliku v PE. Proto byla pro vypocet

obsahu uhliku z prooxidantli pouZzita molekulovd hmotnost polyethylenu.

M, \C :
Proox =¢‘100=w‘100: 85.63 %
- M, (PE) 28,0536
M, (C) molekulovda hmotnost uhliku [g.mol™']

M (PE) molekulovd hmotnost zdkladni jednotky PE [g.mol™]

w
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b) Vypocet celkové hmotnosti uhliku ve vzorku LDPE-1

vl

Za ptedpokladu, Ze testovany vzorek LDPE-1 vazi 100 g, pak obsahuje
82,5 g polyethylenu, 15 g véapence a 2,5 g ,master mixu“ prooxidantu.
Souc¢inem hmotnosti slozek a obsahu uhliku ve slozkdch se vypocita

hmotnost uhliku v jednotlivych slozkach vzorku.

m,, =825-0,8563= 70,645 g

Moo, =15-0,1200 = 1.800 ¢

my., =25-08563= 2,141 ¢g
Mpy hmotnost uhliku v polyethylenu [g]
Meyco, hmotnost uhliku ve védpenci [g]
My, hmotnost uhliku v prooxidantu [g]

Z hmotnosti wuhliku v jednotlivych slozZkdch se vypocte celkova
hmotnost uhliku ve vzorku LDPE-1, ze které se vypocte procentuelni obsah

uhliku z jednotlivych sloZek materidlu.

m., =70,645+1800+2,141= 74,586

k. celkovd hmotnost uhliku ve vzorku [g]
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c) Vypocet procentuelniho obsahu uhliku z jednotlivych sloZek LDPE-1

%C pp = —FE 100 = 70.645 160 = 94,72 %
mcelk. 74’586
m
%C 0, = ——2+100 = 1890 100= 2,41 %
omy, 74,586
UCpe = T 100 = 20100 = 2,87 %
Comg, 74,586
90 C obsah uhliku v materidlu z polyethylenu [%]
%CCaC03 obsah uhliku v materidlu z vipence [%]
DC, por. obsah uhliku v materidlu z prooxidantu [%]

Z uvedenych vypocta vyplyva, Ze 94,72 % uhliku v testovaném
materidlu LDPE-1 pochédzi z polyethylenu, 2,41 % z vépence a 2,87 %
z ,master mixu“ prooxidantu. Ve skutecnosti by mohl byt procentuelni
obsah uhliku z polyethylenu jeSté o néco vyS$$i, protoZe ,master mix*
prooxidantu obsahuje 50-97 % polyethylenu a my jsme pocitali pro nds s
,nejhor$i variantou* (pouze 50 % PE). Na zdklad¢ provedenych vypoctu
mizeme téméf s jistotou tvrdit, Ze v obou testovanych biodegradacnich
prostiedich (puda, vyzrdly kompost) je organicky vazany uhlik z

polyethylenu ¢dste€né mineralizovén.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 78

9.2 Biodegradacni testy s LDPE-2, LDPE-3

9.2.1 Biodegradace v pidnim prostredi

Biodegrada¢nim testim v pudnim prostifedi byly podrobeny vzorky po
abiotické oxidaci LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Inkubace byla provedena pfi
25°C ve tmé€ po dobu 183 dni. V soucasné dobé nebyl test ukoncen, nebot
biodegradace polyethylenu s prooxidanty je proces zdlouhavy, a proto se da
ocekdavat dalsi odbouravani. Grafické vyhodnoceni biodegradace v pudnim
prostfedi u vzorkd LDPE-2(40), LDPE-3(40) je zndzornéno na obrazcich
(Obr. 28 - 30.).

Na obrdzku (Obr. 28.) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve
formé¢ CO; u slepych pokust, testovanych PE f6lii a referenc¢ni latky 2
(minerdlni olej). Slepé pokusy byly testovany 4krit vedle sebe, vzorky PE
folif 3krat vedle sebe a referencni latka pouze lkrat. V prubéhu experimentu
doSlo k poskozeni 1 testovaci ladhve u slepych pokusi. Z toho divodu byly

slepé pokusy od 161. dne experimentu testovdny pouze 3krat vedle sebe.

120

100 1

Produkce uhliku [mg]

0 50 100 150 200
t[d]

—e— slepy pokus LDPE-2(40) LDPE-3(40) —e— referencni latka 2

Obr. 28. Kumulativni produkce uhliku ve forme CO, u LDPE-2,3
(ptidni test).
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Pribéh odbourdvani testovanych vzork LDPE-2(40), LDPE-3(40) je
zndzornén na obrazku (Obr. 29.). U referen¢ni ldtky 2 (minerdlni olej) byla
sledovdna pomérné pomald mineralizace, kdy za 183 dni bylo dosazeno

pouze 11,86 % D.. Také u testovanych vzorkid byla biodegradace velmi

pomald a po 183 dnech bylo dosaZeno 4,34 + 0,50 % mineralizace u vzorku

LDPE-2(40) a 5,14 £ 1,54 % u LDPE-3(40).

Kyslikové poméry v testovacich lahvich v pruibéhu experimentu jsou
zndzornény na obrdzku (Obr. 30.). Aby bylo v lahvich zachovdno aerobni
prostiedi po celou dobu inkubace, bylo provddéno jejich provzduSnovani
(viz. kap. 7.4.2). Hranice zarucujici aerobni podminky v testovaném

prostiedi (level 6 %) nebyla v ptfipadé¢ biodegradace v pudnim prostiedi

pfekrocena.
15
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t[d]
LDPE-2(40) LDPE-3(40) —e— referencni latka 2

Obr. 29. Mineralizace uhliku ze vzorkii LDPE-2,3 z hlediska
produkce CO;, - pudni test (vynesené body jsou primérem ze 3

méreni a chybové tisecky odpovidaji smérodatné odchylce).
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Obr. 30. Aktudlni koncentrace O; v testovacich lahvich (pudni test

u LDPE-2,3).

9.2.2 Biodegradace v prostiedi vyzralého kompostu

Biodegradac¢nim testiim v prostiedi vyzrdlého kompostu byly podrobeny
vzorky po abiotické oxidaci LDPE-2(40) a LDPE-3(40). Inkubace byla
provedena pii 58 + 2°C ve tmé po dobu 92 dni. V soucasné dobé& nebyl test
ukoncen, nebot biodegradace polyethylenu s prooxidanty je proces
zdlouhavy, a proto se dd ocekdvat dalsi odbourdavani. Grafické vyhodnoceni
biodegradace v prostfedi vyzrdlého kompostu u LDPE-2(40), LDPE-3(40) je

zndzornéno na obrdzcich (Obr. 31 - 33.).

Na obrazku (Obr. 31.) je zobrazena kumulativni produkce uhliku ve
formé CO; u slepych pokust, testovanych PE félii a referencni latky 2
(minerdlni olej). Slepé pokusy byly testovdny 4krat vedle sebe, vzorky PE
folii 3krdat vedle sebe a referen¢ni latka pouze lkrat. Zajimavosti je, Ze se
od 56. dne experimentu pomérné vyrazné zvysSila produkce uhliku u slepych

vzorkd.
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Obr. 31. Kumulativni produkce uhliku ve formé CO, u LDPE-2,3

(kompostovacti test).

Pribéh odbourdvani testovanych vzork LDPE-2(40), LDPE-3(40) je

zndzornén na obrdzku (Obr. 32.). Na hlavni ose y je zobrazena stupnice D,

pro testované vzorky LDPE-2(40) a LDPE-3(40), na vedlejsi ose y je

stupnice D, pro referen¢ni latku 2 (minerdlni olej). Z pribéhu je patrnd

vyrazné rychlej§i mineralizace u referenéni ldtky oproti testovanym
vzorkiim, kdy po 92 dnech inkubace bylo dosazeno 62,18 % biodegradace.
Nicmén¢ také u testovanych vzorkid se pribéh experimentu jevi nadéjné, kdy
po 92 dnech bylo dosazeno 12,28 + 2,03 % mineralizace u LDPE-2(40) a
10,39 £ 1,71 % mineralizace u LDPE-3(40).

Na obrdzku (Obr. 33.) jsou znédzornény kyslikové poméry v testovacich
lahvich v prubéhu experimentu. V pocdte¢nich fazich experimentu byl
interval provzduSiiovani cca lkrdt za 14 dni a byla nékolikrdat ptekrocena
hranice zarucujici aerobni podminky v testovaném prostiedi (level 6 %).
Z toho davodu byl pro néasledujici méfeni zvolen krat$i interval
provzduSnovani (cca lkrat za tyden). Po 78 dnech experimentu byla hodnota
O, v testovacich lahvich pomérné vysokd, a proto se opét pfistoupilo

k provzduSnovani cca lkrdt za 14 dni, ale zase doSlo k pfekroc€eni hranice.
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Obr. 32. Mineralizace uhliku ze vzorki LDPE-2,3 z hlediska
produkce CO;, - kompostovaci test (vynesené body jsou primérem

ze 3 méreni a chybové tisecky odpovidaji smérodatné odchylce).
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Obr. 33. Aktudlni koncentrace O, v testovacich lahvich

(kompostovact test u LDPE-2,3).
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Na zdvér muUzeme ftict, Ze z uvedenych vysledkd je patrny rozdil mezi
testovinim vzorki LDPE-2(40), LDPE-3(40) v prostiedi pudy a vyzrdlého

kompostu.

V pudnim prostfedi byla biodegradace velmi pomald a za 183 dni

experimentu bylo dosazeno 4,34 + 0,50 % D, u vzorku LDPE-2(40) a
5,14 £ 1,54 % D. u LDPE-3(40). Z uvedeného by mohlo plynout, ZzZe

testované vzorky jsou neperspektivni a jejich degradace v prostfedi by
trvala velmi dlouhou dobu. Nicméné€, pti biodegradacnich testech vzorkl
LDPE-1 v padnim prostfedi (viz. kap. 9.1.1) bylo také dosaZeno
mineralizace po 200 dnech cca 5 % a nédsledné se produkce CO, zvysila.
Proto testy nebyly v souCasné dob¢&¢ ukonceny a naddle se sleduje prub¢h

biodegradace.

Mnohem nadé&jnéji se jevi vysledky ziskané pfi biodegradacnich testech
v prostifedi vyzrdlého kompostu. Po 92 dnech experimentu bylo dosaZeno

12,28 £2,03 % D, u vzorku LDPE-2(40) a 10,39 = 1,71 % u LDPE-3(40).

Procento mineralizace je dokonce vy$$i ve srovndni s vysledky sledovanymi
pfi biodegradacnich testech v prostifedi vyzralého kompostu vzorki LDPE-1
(viz. kap. 9.1.2), kde bylo ziskdno po 90 dnech cca 8 % mineralizace. Navic
vzorky LDPE-2 a LDPE-3 neobsahuji Zddnd plniva, kterd by mohla ovlivnit

procento dosazené mineralizace.

Zajimavosti také je, Ze pfi testovdni v pudnim prostiedi bylo lepSich
vysledki dosazeno u vzorku LDPE-3(40) ve srovnani s LDPE-2(40). Pti
testovdani v prostfedi vyzrdlého kompostu bylo naopak dosazeno vyS$s$i
procento mineralizace u vzorku LDPE-2(40) ve srovndni s LDPE-3(40).
Vysvétlenim by mohla byt skutecnost, Zze v pudnim prostiedi byly ziskané

hodnoty D, tak nizké, Ze vySSi mineralizace u vzorku LDPE-3(40) je

v rdmci chyby méfeni.
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9.3 Mikroskopie testovanych vzorkiu

9.3.1 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie byla provedena u puvodniho vzorku LDPE-1, u
vzorkti LDPE-1(40), LDPE-1(80) po abiotické oxidaci a zejména u vzorkl
LDPE-1(40), LDPE-1(80), které byly podrobeny biodegradacnim testim
v prostfedi pidy a vyzrdlého kompostu. Mikroskopické pozorovani bylo
provedeno po zafixovdni a vybarveni vzorkit LDPE (viz. kap. 7.6.1).
Dokumentace byla provedena pomoci fotoapardtu umisténém na tubusu
mikroskopu. Fotografie pofizené optickou mikroskopii jsou zndzornény na

obrdzcich (Obr. 34 - 38.). Snimky z mikroskopie dosahuji vyS$Sich kvalit

v elektronické podobé, proto jsou na cd ptilozeném k diplomové praci.

Dokumentace mikroskopického pozorovani pavodniho vzorku LDPE-1 a
vzorku LDPE-1(80) po abiotické oxidaci je zndzornéna na obrazku
(Obr. 34.). Na fotografii pivodniho vzorku LDPE-1 (Obr. 34 a), ktery nebyl
po fixaci nabarven zaddnym barvivem, je vidét neporusSeny povrch materidlu.
U vzorku LDPE-1(80) po abiotické oxidaci (Obr. 34 b) je jiz patrné znacné
poskozeni povrchu materidlu, coz je dokumentovdno piitomnosti prasklin.

Pro jejich zvyraznéni byly kousky PE po fixaci nabarveny karbolfuchsinem.

Obr. 34. Optickd mikroskopie vzorku LDPE-1 (1000x zvétSené),
a) puvodni LDPE-1, b) LDPE-1(80) po abiotické oxidaci - nabarveno

karbolfuchsinem.
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Na obrdzku (Obr. 35.) je zobrazeno mikroskopické pozorovani vzorkl
LDPE-1(40) a LDPE-1(80) podrobenych biodegradaci v pidnim prostiedi.
Po ukonceni biodegradaénich testil bylo z testovacich lahvi odebrano
n¢kolik kouskl testovanych vzorkit. Kousky LDPE-1(40) byly po fixaci
nabarveny karbolfuchsinem (Obr. 35 a) a domnivdme se, Ze na fotografii
jsou vidét bakteridlni shluky. Na fotografii (Obr. 35 b) jsou patrnd
bakteridlni vldkna u vzorku LDPE-1(80), které byly po fixaci nabarveny

methylenovou modfi.

a) b)

Obr. 35. Optickd mikroskopie vzorkii LDPE-1 po biodegradaci
v pudnim prostiedi (1000x zvétSené), a) LDPE-1(40) - nabarveno
karbolfuchsinem, b) LDPE-1(80) - nabarveno methylenovou modri.

P#i mikroskopickém pozoroviani vzorkll podrobenych biodegradaci
v prostifedi vyzrdlého kompostu nebyl mezi testovanymi vzorky LDPE-1(40)
a LDPE-1(80) zaznamendn vyrazny rozdil. Na obrdzku (Obr. 36.) je
zobrazeno mikroskopické pozorovani vzorku LDPE-1(80) po biodegradaci
v prostifedi vyzralého kompostu. V prvnim pfipadé (Obr. 36 a) byly kousky
LDPE nabarveny karbolfuchsinem, ve druhém piipadé (Obr. 36 b)
methylenovou modii. Na obou fotografiich jsou viditelnd bakteridlni vldkna.
Domnivdme se, Ze by se mohlo jednat o grampozitivni bakterie patfici do
skupiny aktinomycét. Z toho duvodu bylo u vzorkl po biodegradaci

v prostfedi pidy a vyzrdlého kompostu provedeno Gramovo barveni.
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a) b)

Obr. 36. Optickd mikroskopie vzorkii LDPE-1(80) po biodegradaci
v prostredi vyzrdlého kompostu (1000x zvétsené), a) nabarveno

karbolfuchsinem, b) nabarveno methylenovou modri.

Gramovo barveni rozliSuje gramnegativni a grampozitivni bakterie,
které si i po pusobeni rozpoustédel (ethanol) zachovaji tmavé modré az

fialové zbarveni.

V prvnim pifipadé bylo barveni provedeno piimo v mikrozkumavkach
(viz. kap. 7.6.1) a nebylo dosazeno dobrych vysledkd. Po prvnim vymyt{
barviv ethanolem byly na snimcich z optické mikroskopie viditelné jehlicky
nedostatecné vymytych barviv. Proto byla ¢ast vzorkd pfenesena do nové
mikrozkumavky a vymyvani ethanolem se opakovalo. Poté vSak byla
bakteridlni vldkna rostouci na povrchu PE nevyraznd a hufe viditelnd

(zfejme doslo k nadmérnému vymyti barviv ethanolem).

Z toho duvodu bylo Gramovo barveni provedeno piimo na podloZnim
sklicku (viz. kap. 7.6.1), k némuz byly kousky LDPE po biodegradaci
pfilepeny prihlednou oboustranné lepici paskou. Bylo dosaZeno lepSich
vysledkt, kdy zejména u vzorkl z vyzrdlého kompostu byly bakteridlni
vldkna velmi pé€kné viditelnd. Nicméné naSe domnénka, Ze by se mohlo
jednat o grampozitivni bakterie se zfejmé nepotvrdila, protoZe pozorované
mikroorganismy mély povétSinou cervené zbarveni. Snimky z Gramova

barveni jsou zndzornény na obrazku (Obr. 37.).
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a)

Obr. 37. Optickd mikroskopie vzorki LDPE-1 - Gramovo barveni
(1000x zvétsené), a) LDPE-1(80) po biodegradaci v pudnim prostredi,
b) LDPE-1(80) po biodegradaci v prostiedi vyzrdlého kompostu.

9.3.2 Pokus o izolaci mikroorganismu rostoucich na povrchu PE

U vzorkid LDPE-1(80) po abiotické oxidaci byl proveden experiment,
kdy jsme se snazili o izolaci mikroorganismi rostoucich na povrchu PE
(viz. kap. 7.6.2). V prubé&hu pokusu jsme se snazili napodobit biodegradacn{
prostfedi ptfi 25°C a 58 + 2°C. Jako inokulum slouzilo nékolik kouskul
LDPE-1(80) po biodegradaci v prostiedi pady a vyzrdlého kompostu.
Kousky LDPE-1(80) po abiotické oxidaci byly pfed pokusem
vysterilizovany UV zifenim a spektroskopii v IC oblasti bylo zjisténo, Ze

sterilizaci nedoS$lo k dalSimu zoxidovani materialu.

Po mésiéni inkubaci bylo provedeno mikroskopické pozorovani
dokumentované pomoci fotoapardtu umisténém na tubusu mikroskopu
(Obr. 38.). Testované vzorky byly po fixaci nabarveny karbolfuchsinem,
methylenovou modii a bylo u nich provedeno Gramovo barveni. Zejména u
vzorkl inkubovanych pfi 25°C (inokulem kousky PE po biodegradaci
v pidnim prostfedi) byla pozorovana pfitomnost mikroorganisma (Obr. 38.).
Na prvnim snimku (Obr. 38 a) byly vzorky nabarveny methylenovou modii a
domnivdme se, Ze by se mohlo jednat o vldkna plisni. Na druhém snimku
(Obr. 38 b) bylo provedeno Gramovo barveni a jsou zde vidét bakteridlni

vlakna.
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a) b)

Obr. 38. Pokus o izolaci mikroorganismii rostoucich na povrchu
LDPE-1(80) po abiotické oxidaci (1000x zvétSené), a) nabarveno

methylenovou modri, b) provedeno Gramovo barveni.

9.3.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Elektronovd mikroskopie byla provedena u pavodniho vzorku LDPE-1,
u vzorkd LDPE-1(40), LDPE-1(80) po abiotické oxidaci a zejména u vzorkl
LDPE-1(40), LDPE-1(80), které byly podrobeny biodegradac¢nim testim
v prostiedi pudy a vyzrdlého kompostu. Fotografie pofizené elektronovou

mikroskopii jsou zndzornény na obrdzcich (Obr. 39 - 41.).

Fotografie z elektronové mikroskopie puvodniho vzorku LDPE-1 a
vzorku LDPE-1(80) po abiotické oxidaci jsou zndzornény na obrazku
(Obr. 39.). Vzorky byly pfipraveny postupem uvedenym v kapitole 7.6.3. U
vzorku LDPE-1(80) po abiotické oxidaci (Obr. 39 b) je opé&t patrné znacné
poSkozeni povrchu materidlu, kde je vidét vyraznd prasklina. Analyza byla
provedena na elektronovém mikroskopu Philips XL-30 s rentgenovym

spektrometrem.
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a) b)
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Obr. 39. Elektronovd mikroskopie, a) piivodni LDPE-1 (250x zvétSené),
b) LDPE-1(80) po abiotické oxidaci (500x zvétsené).

Na obrazku (Obr. 40.) jsou snimky z elektronové mikroskopie vzorkl
LDPE-1(40) po biodegradaci v pudnim prostfedi (Obr. 40 a) a v prostiedi
vyzralého kompostu (Obr. 40 b). Vzorky byly opét pfipraveny postupem
uvedenym v kapitole 7.6.3. Analyza byla provedena na elektronovém
mikroskopu Philips XL-30. Na obou fotografiich jsou vidét bakteridlni
vldkna a Supinky materidlu naznacujici jeho zna¢né rozruseni. Na snimcich
je vsak spousta dalSich téZzko identifikovatelnych céstic, které mohly

vzniknout pti ptipravé vzorkt na SEM.

a) b)
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Obr. 40. Elektronovd mikroskopie vzorkii LDPE-1(40) po biodegradaci,
a) v pudnim prostredi (2500x zvétSené), b) v prostredi vyzrdlého

kompostu (5000x zvétsené).
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Z toho divodu byla provedena optimalizace pfipravy vzorkid na SEM,
kde byly vzorky pfipraveny tfemi rdznymi zpuUsoby (viz. kap. 7.6.4).
Spole¢nym znakem bylo napraSeni vzorkl zlatem ptfed vlastni analyzou.
Pouze v prvnim pfipadé, kdy vzorky nebyly po vysuSeni na tercicich jiz
nijak upravovdny, bylo dosaZeno celkem zajimavych vysledki. Na
obrazku (Obr. 41.) jsou zndzornény snimky z elektronové mikroskopie
vzorki LDPE-1(80) podrobenych biodegradaci v prostfedi vyzrdlého
kompostu. Na obou fotografiich jsou viditelnd bakteridlni vldkna pfi
rizném zvétSeni. Na obrazku (Obr. 41 b) jsou patrné také jednotlivé
buiitky a jejich fetizky. Analyza byla provedena na elektronovém

mikroskopu VEGA LMU od firmy Tescan.

b)

SEM MAG: 1.00 lor WD: 8.6545 mm e v ) SEM MAG: 4.00 kot WD: 8 BS48 mm
PC: 12 Det: LYSTD 50um VEGALTESCAN gy
by Imaging n

SEM HW: 10,00 k¥ SM: RESOLUTION Digital Microsco

10 pm VEGALTESGAN g
By Imaging n

FC Det: LY¥STD
SEM HY: 10.00 kY SM: RESOLUTION Digital Mictoscopy Ima

Obr. 41. Elektronovd mikroskopie vzorki LDPE-1(80) po biodegradaci

v prostredi vyzrdlého kompostu, a) 1000x zvétsené, b) 4000x zvétsené.

Kdyz byla u vzorkl po vysuSeni na tercicich provedena dehydratace
ethanolem (postup B), nebo fixace vodnym roztokem OsO4 a poté
dehydratace ethanolem (postup C), nebylo dosazeno dobrych vysledki. Na
snimcich z elektronové mikroskopie byly patrné nezadouci artefakty

vzniklé ztejmé pii ptfipravé vzorki.
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ZAVER

Cilem diplomové priace bylo sledovat prabéh abiotické oxidace
polyethylenu s prooxidanty a metody hodnotici jeji vysledky (spektroskopie
v IC oblasti, zkousky mechanické pevnosti a gelovd permeaéni
chromatografie). V dalS§i casti prdce byl sledovdn biologicky rozklad
oxidovaného PE s prooxidanty v prostfedi pudy a vyzrdlého kompostu.
Biodegradace byla hodnocena na zdkladé méfeni produkce CO,; metodou

plynové chromatografie.

Abiotickd oxidace byla provedena u testovanych materidli LDPE-2,
LDPE-3 pfti riznych teplotiach (60, 70, 80°C). Prub¢h rtstu karbonylového
indexu byl pfi vSech teplotdch stejného charakteru. Na pocatku experimentu
k oxidaci testovanych materidli nedochdzelo, coZ bylo zfejm¢ zplsobeno
pfitomnosti stabilizatort, které jsou v PE bézné pfitomny a po vycerpani
jejich antioxida¢ni kapacity dosSlo k prudkému ndrtstu karbonylového
indexu. Bylo pozorovdno, Ze se zvySujici se teplotou termooxidace roste
rychlost a mira oxidace materidlu. Vl1iv stabilizdtorii byl pozorovan také pfi
zkouSkdch mechanické pevnosti. Testované materidly si na pocitku
termooxidace zachovaly své mechanické vlastnosti a po urcité dobé, kdy
byla antioxida¢ni kapacita polymeru vycerpdna, doSlo k rychlym ztrdtdm
mechanické pevnosti. Cilem vyrobcl je ptfipravit materidl, ktery by si
zachoval v prab&hu spotifeby uzitné vlastnosti, které by ndsledné¢ rychle
ztratil a do8lo by k jeho rozpadu. A proto je snaha o nalezeni kompromisu

mezi stdlosti a degradovatelnosti polyethylenu v prostifedi.

Pfi sledovdni aerobni biodegradace s testovanym materidlem LDPE-1
bylo dosaZzeno zajimavych vysledkii. Vzorky byly termooxidovany po dobu
40 a 80 dni ptfi teploté 70°C do rtzného oxidac¢niho stupné. V pudnim
prostiedi bylo za 432 dni dosazeno 11,11 + 0,43 % mineralizace u vzorku
LDPE-1(40) a 13,98 £0,19 % u LDPE-1(80). V podminkdch vyzralého
kompostu bylo dosaZené procento mineralizace jeSté vyS$S8i, kdy byl po
432 denni inkubaci vzorek LDPE-1(40) zmineralizovadn z 18,23 £ 0,67 % a
LDPE-1(80) byl odbourdn z 18,31 + 1,07 %.
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Material LDPE-1 obsahuje 15 % vapence a 5 % prooxidantli, a proto
dosaZené procento mineralizace muZe byt ovlivnéno rozkladem téchto
slozek. Z toho dGvodu byl proveden vypocet, kterym jsme se snazili
kvantifikovat podil polyethylenu na pozorované produkci uhliku ve formé
CO,. Zjistili jsme, Ze témeéf 95 % uhliku v testovaném materidlu LDPE-1
pochdzi prdveé z polyethylenu. Na zdklad¢é¢ dosaZenych procent biodegradace
muzZeme s jistotou tvrdit, Ze organicky vazany uhlik je v prostfedi vyzrdlého
kompostu i pidy ¢dste¢né mineralizovan.

Pii biodegradacnich testech s druhou sadou vzorkt (LDPE-2, LDPE-3)
se opét jevi nadéjnéji vysledky z kompostu. Materidly byly termooxidovany
po dobu 40 dni pfi teploté¢ 70°C. V pudnim prostiedi bylo za 183 dni
dosazeno 4,34 + 0,50 % mineralizace u LDPE-2(40) a 5,14 £+ 1,54 % u
LDPE-3(40). V podminkdch vyzrdlého kompostu byl po 92 denni inkubaci
vzorek LDPE-2(40) zmineralizovdn z 12,28 + 2,03 % a LDPE-3(40) byl
odbouran z 10,39 + 1,71 %.

Mtuzeme tedy tvrdit, Ze zejména v prostiedi modelového kompostu byly
testované materidly pomérné€ uspokojivé biodegradovdny a v budoucnu by
mohly byt perspektivhim feSenim probléma spojenych s plastovym
odpadem. Je vSak tfeba si uvédomit, zZe pfi pokusech byla vyS$si teplota
potfebnd k ¢innosti termofilnich mikroorganismt uméle udrzovana. AvSak
v redlnych kompostovacich podminkdch setrvdvd materidl pfi podobné
vysokych teplotidch fddové pouze dny. DalsSi degradace by pak probihala jiz
za niz§ich teplot a tedy patrné pomaleji. U¢elem nafich experimenti viak

prozatim neni modelovat redlné podminky, ale zkoumat, zda je materidl

viubec potencidln¢ degradabilni.

Biologicky rozklad polyethylenu s prooxidanty je proces velmi
zdlouhavy a neni zcela objasnén. Mezi dosud nevyfeSené otdzky bezesporu
patii, zda se mikroorganismy pfimo <¢i nepfimo ucastni na Stépeni
polymerniho fetézce, piipadné o jaké skupiny mikroorganismi a
enzymovych systému se jednd. Proto jsou dal$i vyzkumy ¢asového ramce a

mechanismu biodegradace nezbytné.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 93

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

Technicky tydenik: O celosvétovém trhu plastii ve svété priprav na
veletrh K 2007. [on-line]. [cit. 2008-04-28]. Dostupny z www:
http://www.techtydenik.cz/detail.php?action=show&id=2839&mark=
Kratochvil B., Svoréik V., Vojtéch D.: Uvod do studia materidli,
VSCHT Praha 2005, ISBN 80-7080-569-4.

U.S. Environmental Protection Agency. [on-line]. [cit. 2007-12-21].
Dostupny z www: <http://www.epa.gov/>.

Kutitka I., Slobodian P.: Recyklace polyolefinii, ptednaska k predmétu
Recyklace a zneSkodnovani tuhych odpadt, UTB ve Zlin¢, Fakulta
technologicka 2007.

Kutitka I., Slobodian P., Saha N.: Recyklace a znesSkodnovdni tuhych
odpadii, UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 2006, str. 20-21.
Chiellini E., Corti A., D’Antone S.: Oxo-biodegradable carbon
backbone polymers - Oxidative degradation of polyethylene under
accelerated test conditions, Polymer Degradation and Stability 91
(2006), pg. 2739-2747

Honzik R.: Plasty se zkrdcenou Zivotnosti a zpiisoby jejich degradace
[on-line]. [cit. 2007-12-21]. Dostupny z www: <http://biom.cz/ index.
Shtml?x=194542>.

Chiellini E., Gil H., Braunegg G., Bochert J., Galenholm P., Van Der
Zee M.: Biorelated Polymers: Sustainable Polymer Science and
Technology, Springer 2001, ISBN: 030646652X.

Palmisano A. C., Pettigrew Ch. A.: Biodegradability of Plastics —
Consistent methods for testing claims of biodegradability need to be
developed, Bioscience, Oct 1992; Vol. 42, No. 9; pg. 680-685.

Davis G., Bulson H., Harrison D.: The Performance of Degradable
Polymer Bags, Macromol.Symp. (2003), Vol. 197, pg. 265-276.
Mleziva J.: Polymery - vyroba, struktura, vliastnosti a pouZiti. Praha
1993, SOBOTALES, str. 20-36.

Rybnikat F.: Makromolekuldrni chemie II., Vysoké uceni technické

v Brn¢, fakulta technologicka 1987, str. 16-23.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 94

[13]

[16]

[22]

Integrovand prevence a omezovdni znecisténi (IPPC). [on-line].
[cit. 2007-11-07]. Dostupny z www: <http://www.ippc.cz/soubory/
polymery2/index.html>.

Muléovdni pudy. [on-line]. [cit. 2008-02-27]. Dostupny z www:
<http://www.zahradkari.cz/kalendarium/04_08_mulcovani.htm>.
Wang. Y.-Z., Yang K.-K., Wang X.-L., Zhou Q., Zheng Ch.-Y., Chen
Z.-F.: Agricultural Application and Environmental Degradation of
Photo-Biodegradable Polyethylene Mulching films, Journal of
Polymers and the Environment (2004), pg. 7-10.

Kyrikou I., Briassoulis D.: Biodegradation of Agricultural Plastic
Films: A Critical Review, Journal of Polymers and the Environment
(2007), pg. 125-150.

North Florida Research and Education Center - Suwannee Valley,
[on-line]. [cit. 2008-02-27]. Dostupny z www: <http://nfrec-
sv.ifas.ufl.edu/photo_f-veg.htm>.

Kalus J.: Oxo-Degradable Polyethylene Films, UTB ve Zlin¢, fakulta
technologickd, diplomovéa prace 2007.

Chiellini E., Corti A., Shift G.: Biodegradation of thermally-oxidized,
fragmented low-density polyethylenes, Polymer Degradation and
Stability 81 (2003), pg. 341-351.

Koutny M., Lemaire J., Delort A-M.: Biodegradation of polyethylene
with prooxidant additives, Chemosphere 64 (2006), pg. 1243-1252.
Scott G., Wales D. M.: Programmed-Life Plastics from Polyolefins: A
new look at Sustainability, Biomacromolecules 2001, Vol. 2, No. 3,
pg. 615-622.

Jakubowicz 1.: Evaluation of rate of abiotic degradation of
biodegradable polyethylene in various environments, Polymer
Degradation and Stability 91 (2006), pg. 1556-1562.

EPI Environmental Products [on-line]. [cit. 2007-12-25]. Dostupny
z www: <http://www.epi-global.com>.

Symphony Environmental Technologies [on-line]. [cit. 2007-12-25].

Dostupny z www: <http://www.degradable.net>.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 95

[25]

[33]

Slejska A.: Oxo-rozloZitelny plast d2w [on-line]. [cit. 2007-11-07].
Dostupny z www: <http://www.biom.cz/index.shtml?x=189715-72k>.
Granitol a.s. [on-line]. [cit. 2007-12-25]. Dostupny z www:
<http://www.granitol.cz>.

Khabbaz F., Albertsson A.-Ch., Karlsson S.: Chemical and
morfological changes of environmentally degradable polyethylene
films exposed to thermooxidation, Polymer Degradation and Stability
(1999), pg. 127-138.

Burman L., Albertsson A.-N.: Chromatographic fingerprinting - a
tool for clasification and for predicting the degradation state of
degradable polyethylene, Polymer Degradation and Stability 89
(2005), pg. 50-63.

Albertsson A-Ch., Karlsson S.: Environment-adaptable polymers,
Polymer Degradation and Stability 41 (1993), pg. 345-349.

Karlsson S., Albertsson A.-Ch.: Biodegradable polymers and
Environmental Interaction, Polymer Engineering and Science (1995),
pg. 1251-1253.

Koutny M., Sancelme M., Dabin C. et al.: Acquired biodegradability
of polyethylenes containing pro-oxidant additives, Polymer
Degradation and Stability 91 (2006), pg. 1495-1503.

Jakubowicz I.: Evaluation of degradability of biodegradable
polyethylene (PE), Polymer Degradation and Stability 80 (2003),
pg. 39-43.

Zheng Y., Yanful E. K., Bassi A. S.: A review of Plastic Waste
Biodegradation, Critical Reviews in Biotechnology (Oct-Dec 2005),
pg. 243-250.

Albetrsson A.-Ch., Karlsson S.: Aspects of Biodegradation of Inert
and Degradable Polymers, International Biodeterioration and
Biodegradation 31 (1993), pg. 161-170.

Pometlo A. L., Lee B. T., Johnson K. E.: Production of an
extracellular polyethylene-degrading enzyme(s) by Streptomyces
species, Appl. Environ. Mikrob. (1992), pg. 731-733.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 96

[36]

Albertson A.-Ch., Barenstedt C., Karlsson S., Lindberg T.:
Degradation product pattern and morphology changes as means to
differentiate abiotically and biotically aged degradable polyethylene,
Polymer 36, pg. 3075-3083.

Chiellini E., Corti A., Miertus S., Hemjinda S., Mrzidn A.:
Standardization and certification in the area of environmentally
degradable plastics, Polymer Degradation and Stability 91 (2006), pg.
2819-2833.

Slejska A.: Testovdni biodegradability [on-line]. [cit. 2008-01-31].
Dostupny z www: < http://stary.biom.cz/clen/as/biodegr_test.html>.
ASTM D 6954-04: Standard Guide for Exposing and Testing Plastics
that Degrade in the Environment by a Combination of Oxidation and
Biodegradation’.

Cervenkovd A.: Bakteridlni degradace polyethylenu s prooxidanty,
UTB ve Zliné¢, fakulta technologickd, diplomova préace 2007.

Houser J., Novotny L.: Laboratorni cviceni ze specidlnich metod
instrumentdlni analyzy II, UTB ve Zlin¢€, Fakulta technologickd 2002,
str. 76-95.

Houser J.: Laboratorni cviceni ze specidlnich metod instrumentdlni
analyzy I, VUT v Brné, Fakulta technologickd ve Zlin€¢ 2000,
str. 17-27.

Chiellini E., Corti A., D’Antone S., Billingham N. C.: Microbial
biomass yield and turnover in soil biodegradation tests: carbon

substrdte effects, J Polym Ebviron (2007), pg. 169-178.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ASTM
CI
dszM

Da

D

C

EDP
FTIR
GC

HDPE

LDPE

My c
MF

MM
NDIR
PE

SEM

TC

TCD
TDPA™
Uv

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;

Environmentdlné degradabilni polymery a plasty
Infracervend spektroskopie pomoci Fourierovy transformace
Plynové chromatografickd analyza

Vysokohustotni polyethylen

Infracervend

Nizkohustotni polyethylen

Kumulativni produkce uhliku ve formé CO,

MulcCovaci félie

Minerdlni médium

Nedisperzni infracerveny detektor

Polyethylen

Skenovaci elektronova mikroskopie

Celkovy uhlik

Tepelné vodivostni detektor

Prooxidantni Aditiva (EPI Environmental Technologies)
Ultrafialovy

Rentgenofluorescencni analyza



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 98
SEZNAM OBRAZKU
Obr. 1. Hmotnostni a objemové zastoupeni slozek pevného odpadu

vyprodukovaného v USA v roce 2006 [3]. ......ccoeiiiiioan.t. 13
Obr. 2. Cesta kompletni biodegradace polymernich materidla [9]. .... 16
Obr. 3. Molekuldrni struktura polyethylenu, a) LDPE, b) HDPE [13]. 17
Obr. 4. Polyethylenovd mul€ovaci félie na polich na Floridé [17]. ... 19
Obr. 5. Polyethylenové filmy bez (vlevo) a s (vpravo) TDPA™ pied

(horni) a po (dolni) 10 mé&si¢ni inkubaci na sklddce odpadul

52K 3 22
Obr. 6. Mechanismus abiotické oxidace PE s prooxidanty [20]. ......... 23
Obr. 7. Kftivky rozlozeni molekulové hmotnosti u HDPE félie. (A)

puvodni materidl, (B) po abiotické oxidaci [31]. ..........c...en. 24
Obr. 8. Vliv teploty na rychlost abiotické oxidace PE s prooxidanty

TDPATM, a) termooxidace pii 55°C, b) termooxidace pfi

A G G 26
Obr. 9. Mozny mechanismus biodegradace PE s prooxidanty [20]. .... 27
Obr. 10. Mozné zpisoby testovani biodegradability polymert [38]. .... 30
Obr. 11. Schéma testovani oxo-biodegradabilnich materidlt podle

normy ASTM D 6954-04 [39]. .coeoiiiii e, 32
Obr. 12. Ukdzka testovaci lahve. ..., 47
Obr. 13. FTIR spektra u vzorku LDPE-2 oxidovaného pti 70°C. ......... 60
Obr. 14. FTIR spektra u vzorku LDPE-3 oxidovaného pti 70°C. ........ 60
Obr. 15. Abiotickd oxidace vzorku LDPE-2 pfi riznych teplotiach

(vynesené body jsou primérem ze dvou méfeni a chybové

usecky odpovidaji vérodatné odchylce). ...............ccocieil. 61
Obr. 16. Abiotickd oxidace vzorku LDPE-3 pfi riznych teplotiach

(vynesené body jsou prumérem ze dvou méfeni a chybové

useCky odpovidaji vérodatné odchylce). .......c..cooiiiiiiiiint. 62
Obr. 17. Vliv teploty termooxidace na rychlost ztrdty mechanické

pevnosti vzorku LDPE-2 (vynesené body jsou primérem

vétSinou ze 4 bodl a chybové usecky odpovidaji smérodatné

0dChylCe) . oo 64



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 99

Obr. 18. Vliv teploty termooxidace na rychlost ztraty mechanické
pevnosti vzorku LDPE-3 (vynesené body jsou primérem
vétSinou ze 4 bodl a chybové usecky odpovidaji smérodatné
0dChylCe) . oo 65
Obr. 19. Vztah mezi CI a pevnosti v tahu u termooxidovaného LDPE-2
pfi 70°C (vynesené body jsou primeérem vétSinou ze 2 a 4
meéfeni a chybové tsecky odpovidaji smérodatné odchylce). .. 66
Obr. 20. Vztah mezi CI a pevnosti v tahu u termooxidovaného LDPE-3

pti 70°C (vynesené body jsou prumérem vétSinou ze 2 a 4

méfeni a chybové tsecky odpovidaji smérodatné odchylce). .. 66
Obr. 21. RozloZeni molekulové hmotnosti u vzorkt LDPE-1. ............. 67
Obr. 22. Kumulativni produkce uhliku ve formé¢ CO, u LDPE-1 (padni

[H1] 5 P 69

Obr. 23. Mineralizace uhliku ze vzorktit LDPE-1 z hlediska produkce

CO; - pudni test (vynesené body jsou primérem ze 3 méieni a

chybové tisecky odpovidaji smérodatné odchylce). ............... 70
Obr. 24. Aktudlni koncentrace O, v testovacich lahvich (pudni test u

LD PE - ). o 70
Obr. 25. Kumulativni produkce uhliku ve formé¢ CO, u LDPE-1

(KOMPOSTOVACT E8SE). tutenetintitt ettt et et e e eeaas 71
Obr. 26. Mineralizace uhliku ze vzorktit LDPE-1 z hlediska produkce

CO; - kompostovaci test (vynesené body jsou prumérem ze 3

meéfeni a chybové tsecky odpovidaji smérodatné odchylce). .. 73
Obr. 27. Aktualni koncentrace O, v testovacich lahvich (kompostovaci

test U LDPE-1). oo 73
Obr. 28. Kumulativni produkce uhliku ve formé¢ CO, u LDPE-2,3

(PUANT LS. ettt ettt 78
Obr. 29. Mineralizace uhliku ze vzorkd LDPE-2,3 z hlediska produkce

CO; - pudni test (vynesené body jsou primérem ze 3 méieni a

chybové tsecky odpovidaji smérodatné odchylce). ................ 79
Obr. 30. Aktudlni koncentrace O, v testovacich lahvich (pudni test u

LD P E- 2,3 ). i e 80



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

100

Obr. 31.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Kumulativni produkce uhliku ve formé CO, u LDPE-2,3
(KOMPOSTOVACT LESL). ueineiintit it
Mineralizace uhliku ze vzorkti LDPE-2,3 hlediska produkce
CO; - kompostovaci test (vynesené body jsou prumérem ze

3 méteni a chybové usecky odpovidaji smérodatné odchylce).
Aktudlni koncentrace O, v testovacich lahvich (kompostovaci
teSt U LDPE-2,3) . e
Optickd mikroskopie vzorki LDPE-1 (1000x zvétSené), a)
puvodni LDPE-1, b) LDPE-1(80) po abiotické oxidaci -
nabarveno karbolfuchsinem. ................c
Optickd mikroskopie vzorkii LDPE-1 po biodegradaci
v padnim prostiedi (1000x zvétSené), a) LDPE-1(40) -
nabarveno karbolfuchsinem, b) LDPE-1(80) - nabarveno
methylenovou modfi. .......oooiiiiiiiiiii
Optickd mikroskopie vzorki LDPE-1(80) po biodegradaci

v prostiedi vyzr. kompostu (1000x zvétSené), a) nabarveno
karbolfuchsinem, b) nabarveno methylenovou modii. ...........
Optickd mikroskopie vzorkt LDPE-1 - Gramovo barveni, a)
LDPE-1(80) po biodegradaci v pidnim prostiedi, b) LDPE-
1(80) po biodegradaci v prostfedi vyzrdlého kompostu. ........
Pokus o izolaci mikroorganismi rostoucich na povrchu
LDPE-1(80) po abiotické oxidaci (1000x zvétSené),
a) nabarveno methylenovou modii, b) provedeno Gramovo
DaATVENT. oot
Elektronova mikroskopie, a) pivodni LDPE-1 (250x
zvétsené), b) LDPE-1(80) po abiotické oxidaci (500x

Elektronovd mikroskopie LDPE-1(40) po biodegradaci,
a) v pitdnim prostifedi (2500x zvétSené), b) v prostiedi
vyzrdlého kompostu (5000x zveétSené). ......c.coooeviiiiiiiinin..
Elektronova mikroskopie vzorkl LDPE-1(80) po
biodegradaci v prostfedi vyzrdlého kompostu, a) 1000x

zveétSené, b) 4000X ZVESENE. ..o

81

82

82

84

85

86

87

88

89

89

90



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 101

SEZNAM TABULEK

Tab. I. Mnozstvi vyprodukovanych plastovych odpadt v letech

1960 az 2006 v USA (v tisicich tun a v procentech

z celkové produkce odpadi) [3]. .ccoeeiieiiiiiii i 12
Tab. II.  MnozZstvi recyklovaného plastového odpadu v letech 1960

az 2006 v USA (v tisicich tun a v procentech z celkové

produkce plast. odpadu) [3]. .cooiiiiiiiiiii 14
Tab. III. Charakteristické vlastnosti LDPE a HDPE [12]. ............... 18
Tab. IV. Kovy v testovanych vzorcich LDPE. ................o L. 41
Tab. V. Obsah celkového uhliku u testovanych LDPE f6lif,

referenc¢nich latek a pouZzitych substrdatech. ..................... 42
Tab. VI. Obsah dusiku a fosforu v substratech. ....................c.... 44
Tab. VII. Parametry méfeni na plynovém chromatografu Chrom 5. .... 51

Tab. VIII. Parametry méfeni na GC Agilent 7890. ..., 52



EVIDENCNI LIST DIPLOMOVE PRACE

Misto uloZeni prdce : Ustiedni knihovna UTB ve Zlin&

Autor prdce : Bc. Pavel Gerych

Ndzev prdce :
Biodegradace polyethylenu s prooxidanty

Biodegradation of polyethylene with prooxidants

Vedouci prdce : doc. Mgr. Marek Koutny, Ph.D.

Vysokd Skola (ndzev a adresa) :
Univerzita Tomase Bati ve Zlin€, Mostni 5139, 760 01 Zlin
Fakulta technologickd, ndm. T. G. Masaryka 275, 762 72 Zlin

Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi

Rok obhdjeni prdace : 2008

Pocet stran, obrdzki, tabulek : 101, 41, 8.

Piedmétovd hesla :
cesky: polyethylen, prooxidanty, abioticka oxidace, biodegradace.

anglicky: polyethylene, prooxidants, abiotic oxidation, biodegradation.

Souhrn

Cilem diplomové priace bylo sledovat prub¢h abiotické oxidace a biodegradace
polyethylenu s prooxidanty v prostfedi pidy a vyzrdlého kompostu. Biodegradace byla
sledovadna stanovenim plynnych produktti procesu metodou plynové chromatografie. V ramci
diplomové prace byly testovany tii typy LDPE {o6lii s prooxidanty.

Prvni sadu vzorkl tvofily LDPE-1 f6lie s prooxidanty na bdzi manganu a s obsahem
15 % vépence jako plniva. Vzorky byly nejprve podrobeny urychlenému starnuti pomoci
termooxidace pii 70°C po dobu 40 a 80 dni. Po 432 denni biodegradaci v ptidnim prostiedi
bylo dosazeno 11,11 % mineralizace u vzorku LDPE-1(40) a 13,98 % u LDPE-1(80).
V ptipadé kompostovacich podminek bylo za 432 dni dosazeno 18,23 % mineralizace u
LDPE-1(40) a 18,31 % u LDPE-1(80). Vzorky byly po biodegradaci podrobeny optické a
elektronové mikroskopii. Mikroskopické techniky prokdzaly pfitomnost mikroorganismu na
povrchu zkoumanych materild.

Druhou sadu vzorka tvorily LDPE-2, LDPE-3 félie o nezndamém sloZeni prooxidanti.
Vzorky byly nejprve podrobeny urychlenému starnuti pomoci termooxidace pii 70°C po dobu
40 dni. Po 183 denni biodegradaci v piidnim prostiedi bylo dosazeno 4,34 % mineralizace u
vzorku LDPE-2(40) a 5,14 % u LDPE-3(40). V pifipadé kompostovacich podminek bylo za
92 dni dosazeno 12,28 % mineralizace u LDPE-2(40) a 10,39 % u LDPE-3(40).

Abstract

The main goal of the diploma thesis was to monitor processes of abiotic oxidation and
biodegradation of polyethylene containing prooxidants in soil and mature compost




environments. Biodegradation was followed by gas chromatography determination of gaseous
products. Three types of LDPE films containing prooxidants were investigated.

The first set of samples consisted of LDPE-1 films with manganese based prooxidants and
with 15 % of calcite as filler. The samples were first subjected to accelerated aging by
thermooxidation for 40 and 80 days at 70°C. After 432 days of biodegradation the values
of mineralization were about 11,11 % for sample LDPE-1(40) and about 13,98 % for LDPE-
1(80) in the soil test and about 18,23 % for sample LDPE-1(40) and 12,31 % for LDPE-1(80)
in the compost test. The samples were monitored by optical and electron microscopy after
biodegradation. The employed techniques proved the presence of microorganisms on the
surface of the materials.

The second set of samples included LDPE-2, LDPE-3 films containing prooxidants with
unknown composition. The samples were first subjected to accelerated aging by
thermooxidation for 40days at 70°C. After 183 days of biodegradation the values
of mineralization were about 4,34 % for LDPE-2(40) and about 5,14 % for LDPE-3(40) in the
soil test. After 92 days of biodegradation the values of mineralization were about 12,28 % for
LDPE-2(40) and about 10,39 % for LDPE-3(40) in the compost test.




