Marie DVORACKOVA, Michaela BARTUNKOVA, Marek KOUTNY, Ludmila VANHAROVA: Biodegradace smési
PLA/PHB ve vodném termofilnim anaerobnim prostredi

Biodegradace smeési PLA/PHB ve vodném termofilnim
anaerobnim prostredi

Marie DVORACKOVA, Michaela BARTUNKOVA, Marek KOUTNY, Ludmila
VANHAROVA

Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostredi, Fakulta technologicka, Univerzita
Tomase Bati ve Zliné, Ceska republika
e-mail: dvorackova@ft.utb.cz

Souhrn

V préci byla testovana biodegradace smésné folie kyseliny polymlééné (PLA) a polyhydroxybutyratu
(PHB) v mezofilnim (37 °C) a termofilnim (65 °C) anaerobnim kalu. Termofilni anaerobni kal byl
pfipraven z mezofilniho anaerobniho kalu z méstské Cistirny odpadnich vod Zlin-Malenovice
jednordazovym prevedenim do termofilnich podminek. Bylo potvrzeno, Zze PLA se za podminek
mezofilnich nerozklada, zatimco v prostfedi termofilnim dosahla biodegradace vice jak 80 %. Smésna
félie PLA/PHB byla za anaerobnich termofilnich podminek témér tpiné rozloZena, avSak za anaerobnich
mezofilnich podminek stuperi rozkladu priblizné odpovidal zastoupeni PHB v této smési. Béhem
abiotické hydrolyzy smési PLA/PHB bylo za 60 dnt dosaZeno rozkladu 23,8 %, coZ prokazuje, Ze
hydrolytické enzymy pritomné v termofilnim anaerobnim kalu maji vliv na stuperi biodegradace.
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Uvod

Plastové odpady pfedstavuji zavazny environmentalni problém vyvolavajici rostouci znepokojeni
mezi irSi vefejnosti. Biodegradabilni polymerni materidly pfedstavuji slibnou alternativu ke konvenénim
polymertm, alespor pro nékteré aplikace. Kyselina polymlééna (PLA) je zvlasté slibny ¢len této rodiny
polymerd ' 2. V soudasné dobé& tento materidl mize byt pouzit v Sirokém spektru vyrobkd, véetné
obalovych materialt, mul€ovacich fdlii a lahvi, jakoz i na vyrobu viaken pro netkané textilie a koberce.
PLA rovnéz predstavuje material, ktery maze byt vyroben z obnovitelnych zdrojd, vzhledem k tomu, ze
jeho monomer se ziskava prostfednictvim fermentaci riznych rostlinnych materialu.

Velka ¢ast vyzkumu tykajici se biodegradovatelnosti PLA je vénovana aerobnim proceslim, jako je
kompostovani. V prostfedi kompostu, za termofilnich podminek (55 — 58 °C), probiha biodegradace PLA
snadno a byla pomérné rozsahle dokumentovana **°.

Kyselina polymlé€na PLA neni konvencni recyklovatelny material a s nejvétsi pravdépodobnosti bude
uloZen s jinymi odpady na skladku, kde probihaji anaerobni procesy. Anaerobni digesce (AD) se stale
vice pouziva jako vhodné energetické vyuziti nakladani s odpady. Za mezofilnich anaerobnich podminek
rozklad semikrystalického polymeru PLA dosahuje nizkych hodnot ’. Krause a spol. neprokézali
jakoukoliv produkci bioplynu béhem biodegradace PLA v anaerobnich podminkach pfi teplotach kolem
35°C 8. Yagi a spol. se velmi podrobné zabyvali biodegradaci PLA v anaerobnim prostfedi, a to jak
v mezofilnim, tak termofilnim kalu. Na biodegradaci PLA vyuzili termofilni kal, ktery si pfipravili
v laboratofi z inokula z mistni bioplynové stanice, které po né&jakou dobu pfevadéli do termofilnich
podminek a soucasné vyvinuli novou metodu pro testovani anaerobniho rozkladu polymera za
termofilnich podminek *'*. PLA za podminek termofilnich dosahuje biodegradace z vice jak 80% ® ™ *°.
K degradaci dochazi, jakmile je dosazeno teploty skelného pfechodu PLA 55 — 60 °C, pfi kterém se
krystalicka struktura za&ina deformovat ** *°. Sougasné& procesu biodegradace polymerd predchazi
hydrolyza za zvy$ené teploty ' . ZvySena teplota umoZzfuje rychlejsi absorpci vody do polymerni
matrice a tim mizZe dochazet nejen k rychlejSi hydrolyze, ale muZe umoznit snadné&jsi mikrobialni
pusobeni na povrch polymeru, ktery se stava vice hydrofilnim.
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PLA byva modifikovana pfidavkem jinych materialt, a to jak polymerl, jako je polybutylenadipat
tereftalat (PBAT) '8, polyhydroxybutyrat (PHB) ** % modifikovanymi jily %, $kroby a dal§imi pfisadami.
PLA i PHB jsou kifehké matrialy a maji Spatné zpracovatelské vlastnosti. Byly navrzeny Upravy s cilem
Zlepsit jejich zpracovani a mechanické vlastnosti, které zahrnuji pfipravu kopolymeru promisenim s PLA
a PHB s pridavkem rliznych typt kompatibilizatord a plastifikatort *°. Takto pfipravené materialy maiji
lepSi zpracovatelské a mechanické vlastnosti nez samotné polymery, ale je mozné, ze se ponékud
zhorSi stupen jejich biodegradace.

Cilem této prace bylo posouzeni biodegradace novych materiald na bazi PLA a PHB s pfidavkem
plastifikatoru a kompatibilizatoru, které byly vyrobeny na Ustavu polymerd Slovenské akademie véd,
v anaerobnim mezofilnim a termofilnim prostfedi. K testim byl pouzit anaerobné vyhnily kal z méstské
Cistirny odpadnich vod Zlin-Malenovice, ktery byl pouzit pro test za mezofilnich podminek (37 °C).
Tentyz kal byl na termofilni podminky pfeveden tzv. jednostupfiovym procesem (,one-step process®).

Experimentalni ¢ast

Testované materialy - félie vyrobené na Ustavu polymerii Slovenské akademie véd. Jednalo se
o félii vyrobenou z Cisté kyseliny polymlééné ozacené jako PLA, dvé smésné félie z 85 % PLA a 15 %
polyhydroxybutyratu (PHB)+ kompatibilizator (Jonkryl®4368) a plastifikator triacetin (TAC), které se lisi
tloustkou materialu, oznacené PLA/PHB a SVIT, a fdli zCisté PLA se 2 % kompatibilizatoru
(Jonkryl®4368) a plastifikatoru (TAC) s oznagenim STRUNA. U v8ech testovanych folii bylo stanoveno
procentualni zastoupeni uhliku (w¢). Zakladni charakteristika folii je uvedena v tabulce. 1

Tabulka 1: Zakladni charakteristika testovanych folii

. . . Tloustka W
Nazev Slozeni [um] (%]
PLA PLA (100%) 150 50,92
PLA/PHB PLA /PHB/TAC/J4368 35 52,91
SVIT PLA/ PHB/TAC/J4368 160 53,10
STRUNA PLA / TAC/J4368 2% 200 51,47

Mikrokrystalicka celulosa (Sigma-Aldrich ) byla pouzita jako pozitivni kontrola.

Biomedium dle CSN I1SO 11743: 40 ml fosfatového pufru (8,5 g/l KH,POy; 21,75 g/l K;HPO,; 44,7 gl
Na,HPO,12H,0), 50 ml (NH,).SO,4 (10 g/l), 1 ml CaCl, (7,5 g/l), 1 ml FeCl;-6H,O (0,25 g/l), 1 ml
MgSO,7H,O (22,5 g/l), 1 ml roztoku stopovych prvka (0,75 g/l H3BOgs; 3 g/l FeSO,7H,0; 0.1 g/l
ZnS0O,-7H,0; 0,5 g/ MnS0O44H,0; 0,05 g/l CuS0O,4-5H,0; 0,05 g/l (NH4)sM0;0,4-4H,0, 0,1813 g/l
Co0S0,-7H,0.

Pouzita inokula:

a) mezofilni kal - Byl pouzit vyhnily kal z anaerobni stabilizace pfebyteCného aktivovaného kalu
Cistirny méstskych odpadnich vod Zlin- Malenovice.

b) termofilni kal pfipraveny z mezofilniho kalu pfevedenim tzv. "one-step" process”. Teplota
mezofilniho kalu byla zvySena z 37 °C na pozadovanych 55°C.

1,5 | anaerobniho mezofilniho kalu z COV Malenovice bylo nejdfive odstfed&no pfi 4600 ot.min™ po
dobu 15 min. Kalova voda byla slita a odstfedény kal byl resuspendovan biomédiem do 2 | sklenéné
lahve, ktera byla uzaviena plynotésnym vickem opatfenym septem. Stanoveno pH, oxidaéné redukéni
potencial (ORP), sudina kalu, ztrata zihanim, procento metanu v uvolfiovaném bioplynu. Tento kal byl
ulozen do termostatu 55 °C za ucelem adaptace kalu z mezofilnich na termofilni podminky. B&hem
adaptace z mezofilnich podminek do termofilnich byla sledovana produkce metanu ve vyvijejicim se
bioplynu . Zastoupeni metanu bylo vypogitano jako hmotnost uhliku ve formé& metanu vztaZené
k celkové hmotnosti uhliku v metanu a oxidu uhli¢itém ve vyprodukovaném bioplynu. MnoZstvi metanu a
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oxidu uhli¢itého bylo méfeno pomoci plynové chromatografie. Pfi pfevodu mezofilniho kalu (37 °C) do
termofilnich podminek (55 °C) nejdfive dochazelo k poklesu produkce metanu v bioplynu pod 20 %.
Postupné zase kal zvySoval procentualni zastoupeni metanu v bioplynu. Po 15 dnech od ulozeni do
termostatu na 55 °C kal obsahoval vice jak 60 % metanu a bylo mozno jej pouzit k testim. Manipulace
ovSem s takovym kalem byla nesnadna, je velmi citlivy na pokles teploty, doSlo ke zvySeni pH apod.

Stanoveni biodegradace smési PLA/PHB v mezofilnim anaerobnim kalu (37 °)

Mezofilni anaerobni kal z COV Zlin-Malenovice byl zbaven hrubych neéistot cezenim pres sito,
20 minut probublavan dusikem. U kalu byly stanoveny susina (VL), ztrata Zzihanim (ZZ), pH a oxida¢né
redukéni potencial (ORP). Dle zjisténé aktualni susiny kalu, bylo zvoleno fedéni pro pfipravu inokula, tak
aby sus$ina ziskaného inokula byla v rozmezi 1 — 5 g.I". Definované mnozstvi kalu bylo tedy odstfed&no
pfi 4600 ot.min™ po dobu 15 min a pfi 37 °C. Kalova voda byla slita a kal byl resuspendovan v biomédiu
do 2 | odmérné bariky a probublavan dusikem po celou dobu prace.

Do sklenénych testovacich lahvi o objemu 250 ml, které byly opatfeny plynotésnymi uzavéry s otvory
pro probublani dusikem a septem pro odbér plynné faze, byly navazeny vzorky félii (rozmér 5x5 mm)
o0 hmotnosti cca 100 mg. BEhem manipulace byly lahve probublavany dusikem, poté pfidano 100 ml
anaerobniho kalu o susiné 3,7 g/l. Lahve byly uloZzeny do termostatu, jehoZ teplota byla (37 + 2) °C.
Obsah lahvi byl promichavan v nepravidelnych intervalech.

Ve zvolenych d&asovych intervalech (1x tydné) byla sledovana produkce bioplynu v testu
biodegradace pomoci plynového chromatografu (GC). Pomoci mikrodavkovace bylo pfes septum
odebrano 100 pl plynné faze a nasledné injektovano do plynového chromatografu (Agilent 7890)
s napliovou kolonou Porapak Q (1,829 m, 80/100 MESH) a tepelné vodivostnim detektorem (nosny plyn
helium, pratok 53 ml. min™, teplota 50 °C). Koncentrace CH, and CO, byla vypoé&itana dle stavové
rovnice plynl s vyuzitim kalibrac¢niho plynu deklarované koncentrace metanu (4%) a oxidu uhli¢itého
(0,8%) od firmy Linde. Testy biodegradace jednotlivych félii probihaly minimalné 3x vedle sebe.
Soucasné byla stanovena endogenni respirace samotného inokula. Na konci pokusu bylo stanoveno pH,
oxidacné redukéni potencial (ORP), hmotnostni ubytek félii a koncentrace anorganického uhliku
v kapalné fazi s pouzitim automatizovaného analyzatoru TOC (Shimadzu 5000A, Corp, Austria).

Stupen celkové anaerobni mineralizace Dty«(%) testovanych vzorkd byl vypo€itdn na zakladé
mnozstvi uvolnéného uhliku v bioplynu ve formé CH, and CO, — m, (mg) a uhliku v kapalné fazi ve
formé anorganické (IC) - m, (mg), po odedteni endogenni respirace, vztazené k teoretickému mnozstvi
uhliku (vlozenému) m,(mg), v testovanych vzorcich fdlii (rovnice 1)
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Stanoveni biodegradace smési PLA/PHB v termofilnim anaerobnim kalu (55 °)

Pro tento test byly pouzity testovaci lahve o objemu 100 ml, do nichZ byly navazeny testované vzorky
o hmotnosti cca 50 mg, pfedem nastfihany na rozmér 5 x 5 mm. Lahve byly opét opatfeny plynotésnymi
vicky se septem pro odbér plynné faze a otvory pro probublani dusikem. Jako inokulum byl pouZzit
termofilni kal pfipraveny z mezofilniho kalu pfevedenim tzv. "one-step" procesem. Béhem prfidavku
termofilniho kalu do testovacich lahvi bylo inokulum probublavano dusikem. Nasledné byly lahve
uloZeny v termostatu, jehoZz teplota byla (55 £ 2) °C. Obsah lahvi byl opét promichavan v nepravidelnych
intervalech a prubéh biodegradace félii byl sledovan 1x tydné pomoci analyzy plynné faze za vyuziti GC
a soucasné byl méfen pretlak vznikajici béhem biodegradace.

PFi zahajeni pokusu doSlo stejné jako v pfipadé pfevodu mezofilni kalu na termofilni procesem ,one-
step® k nahlému poklesu produkce metanu v bioplynu pod 20 %. Po 15 dnech analyzovany bioplyn ve
vSech testovanych vzorcich obsahoval vice jak 55 % metanu. Test trval 94 dnd. Na konci pokusu byly
stanoveny nezvykle vysoké koncentrace anorganického uhliku (IC) v kapalné fazi, a to i pfi endogenni
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respiraci samotného kalu. Hodnoty dosahovaly az 450 mg/l, souCasné dochazelo ke zvySeni pH
z plivodnich 7,2 az na 8,5. Stupen mineralizace testovanych vzorku byl stanoven dle rovnice 1.

Stanoveni zmény hmotnosti félii PLA/PHB

Stupen biodegradace testovanych vzorkd v anaerobnim prostfedi byl rovnéz vyhodnocen dle ubytku
hmotnosti folii na konci pokusu. Po inkubaci byly vzorky folii vyjmuty z inokula, oplachnuty destilovanou
vodou, vysu$eny do konstantni hmotnosti a zvazeny. Ztrata hmotnosti v procentech W,ss (%) byla
vypoctena z rozdilu hmotnosti vzorkl na zacatku ms, a na konci pokusu myio @ vypoctena dle rovnice (2)

minitial - mfinal
_ Dhinitial ~ Thinal 3 9 ()0 @)
m

W
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Abioticka hydrolyza smési PLA/PHB

Do 100 ml testovacich lahvi byly nastfihany félie vzorkl o hmotnosti cca 50 mg, které byly nastfihany
na CtvereCky o velikosti cca 5 x 5 mm. Poté bylo pfidano 50 ml fosfatového pufru, pH 7. Testovaci lahve
byly umistény do termostatu, pro hydrolyzu za mezofilnich podminek to bylo pfi teploté (37 + 2) °C a pro
hydrolyzu za termofilnich podminek to bylo pfi teploté (55 + 2) °C. Ve zvolenych €asovych intervalech
(1x tydné) bylo odebirano 1,5 ml vzorku do ependorfky a vzorek byl zmrazen pred dalSim zpracovanim.
Poté bylo pfidano 1,5 ml fosfatového pufru, v testovacich lahvich byl tak stale udrzovan objem 50 ml.
U ziskanych vzorku byl stanoven rozpustény organicky uhlik pomoci analyzatoru uhliku Schimadzu TOC
— 5000 A. Stupen abiotické hydrolyzy vzorkl byl vypocitan z mnozstvi rozpusténého uhliku vztazeno na
pocateCni mnozstvi vlozeného materialu. Sou€asné byly vzorky zvazeny a stupen hydrolyzy vypocten
dle ubytku hmotnosti folii.

Vysledky a diskuse
Abioticka hydrolyza smési PLA/PHB

Na biodegradaci PLA se podili jak bioticka, tak abioticka hydrolyza. Abioticka hydrolyza zpusobuje
nahodné Stépeni fetézcl, coz ma za nasledek postupné snizovani molekulové hmotnosti a je vyrazné
ovlivnéna teplotou®. Hydrolyza, at uZ bioticka, & abioticka, je urdujicim krokem pro naslednou
biodegradaci, jelikoz mikroorganismy jsou schopné asimilovat pouze latky s nizkou molekulovou
hmotnosti.

Pro posouzeni abiotické hydrolyzy vzorkd PLA a smési PLA s PHB byl proveden pokus za
pritomnosti mikrobialni rast inhibujici latky (NaN3). Na obrazku 1 Ize jasné vidét, Ze rozhodujici vliv na
stupen hydrolyzy vzorkli PLA ma teplota. Za mezofilnich podminek (37 °C) bylo dosazeno stupné
hydrolyzy okolo 2 %, a to pro folie z Cisté PLA, tak pro smésnou félii PLA/PHB. Za termofilnich podminek
(55 °C) po 22 dnech lagové faze lze spatfit vyrazny rast stupné hydrolyzy a to pro vSechny testované
vzorky. Nejvy$Siho stupné hydrolyzy dosazeno pro félie PLA/PHB, a to z 23 % bé&hem 60 dnu, pficemz
stupenn hydrolyzy by s asem stale narUstal. Béhem pribéhu abiotické hydrolyzy pfi 37 °C bylo
zpozorovano u foélii mlééné zabarveni, a to po 7 dnech pro vzorek SVIT, po 15 dnech pro vzorek
STRUNA a po 22 dnech pro vzorky PLA a PLA/PHB. Tyto zmény v barvé folii (zmlécnéni) byly
pozorovany i pfi hydrolyze za termofilnich podminek, ovSem zde byl pribéh o néco jiny. Zmlé&néni folie
SVIT bylo pozorovano taktéz po 7 dnech stejné jako u mezofilnich podminek, nicméné u zbyvajicich folii
bylo nasledné zmlécnéni zpozorovano jiz po 15 dnech abiotické hydrolyzy. Zmlécnéni félii b&hem
procesu hydrolyzy bylo pravdépodobné zpusobeno vlivem strukturnich zmén v testovanych féliich, bud
to dochazelo ke krystalizaci, nebo doSlo k fazové separaci, kdy ve fdlii byly pfitomny dvé faze s rlznym
indexem lomu. Po 30 dnech testu byly taktéz viditelny rozpad félii v termofilnich podminkach na mensi
kousky, po 60 dnech, tedy na konci testu, folie byly rozpadnuty na velmi malé ¢astecky. U mezofilnich
podminek rozpad folii nebyl vibec viditelny, ¢emuz odpovida i pribéh stupné hydrolyzy na Case, kde,
jak uz bylo zminéno, nedoslo k vyznamnému rozpadu.
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Obrazek 1: Stupen abiotické hydrolyzy pro testované vzorky

Biodegradace PLA a smési PLA/PHB v prostredi mezofilniho anaerobniho kalu (37 °C)

Biodegradace PLA a jeho smési s PHB byla provedena dle ISO 11734 v prostfedi anaerobniho
mezofilniho kalu z COV Zlin-Malenovice (susina 3,7 g/l) po dobu 50 dnG. Na obrazku 2 je znazornén
pribéh produkce uhliku stanoveného z metanu a oxidu uhli¢itého ve vyvijecim se bioplynu z jednotlivych
vzorkU, v€etné slepého pokusu (endogenni respirace samotného kalu).
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Obrazek 2: Celkova produkce uhliku v plynné fazi za anaerobnich mezofilnich podminek
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V tomto pokusu bylo do biometrickych lahvi viozeno cca 100 mg folii, coz odpovidalo cca 50 mg
nerozpusténého uhliku. Maximalni produkce uhliku v tomto testu pro celulézu (viozeno 100 mg) byla
dosazena ve 34. dni biodegradace a €inila 43,5 mg C, coz odpovida 92,91 % mineralizace celuldzy.

Celkovy stuperi mineralizace (Dt) vzorku félii z PLA a smési PLA s PHB a pfidatnymi slozkami
(plastifikator + kompatibilizator) byl vyhodnocen z celkového mnozstvi uhliku vyprodukovaného ve
vyvijecim se bioplynu m., po zapoc€itani mnozstvi anorganického uhliku nalezeného na konci pokusu
v kapalné fazi m, které bylo vztaZzeno k mnozstvi uhliku vioZzeného na zacatku pokusu m, (rovnice €. 1).
Soucasné byl stanoven stupen degradace vzorki pomoci stanoveni Ubytku hmotnosti félii po
provedeném testu biodegradace. Vysledky jsou shrnuty v tabulce €. 2.

Tabulka 2: Biodegradace vzorki PLA a smési PLA/PHB dle produkce bioplynu a mnoZstvi CO,
rozpusténého v kapalné fazi (D:) a dle ubytku hmotnosti (Am) v anaerobnim mezofilnim kalu (37 °C)

Vzorek [l(?/;] on;(:}
Celuléza 93,30 -
PLA 0,28 0,55
PLA/PHB 7,36 12,24
SVIT 6,30 8,02
STRUNA 0,58 1,01

Bylo potvrzeno, Ze Cista PLA se v prostfedi mezofilniho anaerobniho kalu (37°C) nerozklada. To
odpovida jiz publikovanym udajim * 22, Vzorek STRUNA obsahujici 2% kompatibilizatoru byl viéi
degradaci a anaerobnimu mezofilnimu kalu také rezistentni. Biodegradace smési PLA/PHB dosahla pro
tenkou folii 7,36 % (12,24%) a pro folii SVIT obsahujici 85% PLA a 15% PHB + plastifikator (TAC)
a kompatibilizator (Jonkryl®4368) jen 6,3 % (8,02), coZ zhruba odpovida procentudlnimu zastoupeni
velmi snadno degradovatelného polyhydroxybutyratu. Pfi abiotické hydrolyze nepfesahla degradace
vzorkl 2 %. Lze tedy konstatovat, Ze v biotickém prostfedi mezofilniho anaerobniho kalu dochazi vlivem
hydrolyzujicich enzym0 k vy§Simu stupni degradace nez pfi abiotické hydrolyze pfi stejné teploté (37°C).

Biodegradace PLA a smési PLA/PHB v prostredi termofilniho anaerobniho kalu (55 °C)

Biodegradace PLA a smési PLA/PHB za anaerobnich termofilnich podminek (55 °C) byla provedena
v tzv. termofilnim kalu. Mezofilni kal z Cistirny odpadnich vod Malenovic byl pfeveden do termofilnich
podminek tzv. , one-step“ procesem, tj. ulozenim do termostatu 55 °C. K testim byl pouzit az po
15 dnech, kdy koncentrace metanu v bioplynu dosahla vice jak 60 %. SuSina kalu na zaCatku pokusu
byla 4 g/l, pH 7,240,2, ORP — 221 mV. Timto zpUsobem pfipraveny termofilni kal byl pouzit pro testovani
vzorkl PLA a smési PLA/PHB, félie oznacené jako SVIT i folie STRUNA. Jako kontrola byla pouzita
mikrokrystalicka celuléza. Na zagatku pokusu doslo k dramatickému poklesu procentualniho zastoupeni
metanu v bioplynu u vS8ech vzorku, v€etné slepého pokusu vzorku (obrazek 3). Vice jak 60% zastoupeni
metanu Vv bioplynu bylo dosazeno opét az za 15 dni. Béhem toto procesu dochazi pravdépodobné
k odumirani mikroorganismu, coz se potom projevuje jednak vysokym narlistem anorganického uhliku
v inokulu a rovnéz vysokou endogenni respiraci pfezivdiho kalu.

Na konci pokusu, ktery trval 90 dnd, byly dosahovany velmi vysoké koncentrace anorganického
uhliku (az k hodnotdm 450 mg/l) a sou€asné doslo k vyraznému zvySeni pH kalu z pavodnich cca
7,2+0,2 az za 8,5+0,3. Tuto skuteénost publikovali Yagi a spol. ** v praci, kde podobnym zpGsobem
pfipravovali termofilni kal z inokula z bioplynové stanice zpracovavajici zemédélské zbytky po chovu
krav. PFi teploté 55 °C dochazi k vyraznému zvySeni pretlaku v bioreaktoru zplsobeného teplotou
a vyvijejicim se bioplynem, coz samozfejmé zplsobuje narist koncentrace oxidu uhli¢itého v kapalné
fazi a to i pfi endogenni respiraci. Potom je problém pfi vypo€tu D, ponévadz vysoké koncentrace
anorganického uhliku mél i slepy pokus.
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Obrdzek 3: Procentualni zastoupeni CH, ve vyprodukovaném bioplynu v termofilnim
anaerobnim kalu (55°C)

Celkovy stupen mineralizace (Dt) vzorku félii z PLA a smési PLA s PHB a pfidatnymi slozkami
(plastifikator + kompatibilizator) byl vyhodnocen jako v pfedchozim pokusu, a to z celkového mnozstvi
uhliku vyprodukovaném ve vyvijecim se bioplynu m, po zapoc€itani mnozstvi anorganického uhliku
nalezeného na konci pokusu v kapalné fazi m, které bylo vztazeno k mnozstvi uhliku vlozeného na
zaCatku pokusu m, (rovnice €. 1).

Stupen degradace vzork( pomoci stanoveni Ubytku hmotnosti félii (Am) po provedeném testu
biodegradace nebylo mozZno provést, protoZze v bioreaktorech Zadné zbytky félii nebyly nalezeny.
Vysledky tohoto pokusu jsou shrnuty v tabulce €. 3.

Tabulka 3: Biodegradace vzorku PLA a smési PLA/PHB dle produkce bioplynu a mnozstvi CO,
rozpusténého v kapalné fazi (D;) a dle ubytku hmotnosti (Am) v anaerobni termofilnim kalu (55 °C)

Vzorek [E;)T] ﬁ);:]'
celulésa 88,9 -
PLA 64,9 -
PLA/PHB 79,2 -
SVIT 79,9 -
STRUNA 83,7 -

| kdyz celkovy stupefl mineralizace (Dt), stanoveny dle produkce uhliku v bioplynu a v kapalné fazi
dosahoval cca 65 % pro félii PLA, da se na zakladé toho, Ze po 90 dnech nebyly nalezeny v kalu zadné
zbytky folie usuzovat, ze za termofilnich podminek (55°C) dochazi k Uplné degradaci tohoto materialu.
Uvedena skutecnost koresponduje s provedenou abiotickou hydrolyzou vzork(i. Totéz plati i pro ostatni
vzorky. Jinak fe€eno teplota ma rozhoduijici vliv jak na hydrolyzu, tak na celkovou degradaci materialu
slozeného z PLA a PHB za termofilnich anaerobnich podminek.
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Zaveér

Bylo potvrzeno, Ze Cista kyselina polymlé¢na (PLA) se v prostifedi mezofilniho kalu (37°C) nerozklada.
Vzorek STRUNA obsahujici PLA + 2% kompatibilizatoru byl vié¢i degradaci a anaerobnim mezofilnim
kalu rovnéz rezistentni. Biodegradace smési PLA/PHB obsahujici 85% PLA a 15 % polyhydroxybutyratu
(PHB) dosahla pro tenkou folii 12,2 %, folie oznaCenda jako SVIT obsahujici 85 % PLA a 15% PHB +

plastifikator (triacetinem) a kompatibilizator (Jonkryl®4368) se rozlozZila z 8%, coz v podstaté odpovida
procentualnimu zastoupeni velmi snadno degradovatelného PHB.

Za podminek v prostfedi termofilniho anaerobniho kalu, pfipraveného v laboratofi jednostupfiovym
pfevodem z 37°C do 55 °C, bylo dle produkce bioplynu stanoveno vyrazné navyseni stupné rozkladu
vy$e uvedenych material(. VSechny félie se béhem pokusu zcela rozpadly a nebylo mozno je v kalu
identifikovat. Degradace PLA a vzork(l smési PLA/PHB (85:15) pfi teploté 55 °C bhyla potvrzena
i abiotickou hydrolyzou. Na zakladé téchto vysledku Ize tvrdit, Ze biologicky rozklad PLA a jejich smési
s PHB ve vodném anaerobnim prostiedi je vyznamné ovlivnén teplotou.
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Biodegradation of blend PLA/PHB in thermophilic anaerobic aqueous
conditions
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Summary

This work investigates the biodegradation of PLA poly(lactid-acid) and blend PLA with
polyhydroxybutyrate (PBH) in an environment of mesophilic (37°C) and thermophilic (55°C) anaerobic
sludge. The thermophilic anaerobic sludge was prepared in a laboratory from mesophilic sludge sourced
from a municipal waste water treatment plant and placed under thermophilic conditions. It was confirmed
that PLA failed to decompose under mesophilic anaerobic conditions, while the degree of biodegradation
achieved under thermophilic conditions more than 80%. The blend of PLA / PHB was under anaerobic
thermophilic conditions almost completely decomposed, but under anaerobic mesophilic conditions, the
decomposition rate corresponded approximately representation of PHB in the mixture. Abiotic hydrolysis
of blend PLA/PBH in an environment of phosphate buffer (pH 7) at 565°C reached 23.8%, leading to the
conclusion that hydrolytic enzymes present in thermophilic anaerobic sludge are involved in the
biodegradation process as well as abiotic hydrolysis.

Keywords: Poly(lactic acid), PLA, polyhydroxybutyrate, anaerobic sludge, thermophilic,
biodegradation, hydrolysis
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