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Metodyka oceny biodegradowalnosci polimeré6w opakowaniowych

w badaniu ich przydatnosci do odzysku organicznego
w wyniku kompostowania

METHOD OF ASSESSMENT OF POLYMERS BIODEGRADABILITY FOR IN-
VESTIGATION OF THEIR USABILITY TO ORGANIC RECOVERY BY COM-
POSTING

Summary — The results of experiments aimed at elaborating the procedure of
preliminary assessment of biodegradability were presented. The assessment
was needed for estimation of usability for composting of packaging materials
made of biodegradable polymers. Pilot test stand for measuring of polymer
biodegradation during composting was designed and installed (Fig. 1). Test of
selected polymer biodegradation, with microcrystalline cellulose as reference
material, was carried out in the stand (Table 1). Comparative curves of CO,
formation (Fig. 3) and biodegradation curves (Fig. 4) were prepared. The
results of biodegradation degree calculation either on the basis of amount of
evolved CO; measurement or standardized measurement of organic substan-
ce weight loss were compared (Table 2). Technical limitations making impos-
sible the proper assessment of biodegradation course in the stand used were
discussed and the solutions allowing to eliminate the shortcomings observed
were pointed out.

Key words: polymers, composting, pilot test stand, biodegradation degree,

procedure.

Szacuje sie, ze w Polsce, w liczacej kilka milionéw ton
og0lnej masie odpadéw opakowaniowych, kilkanascie
procent stanowia tworzywa sztuczne. Ilos¢ ta w kolej-
nych latach bedzie niewatpliwie wzrasta¢. Wobec takich
tendencji kwestia zagospodarowania lub utylizacji od-
padéw z tworzyw sztucznych staje sie waznym proble-
mem. Podjeto wiec stosowne kroki legislacyjne w celu
jego uregulowania. Zaréwno Dyrektywa Opakowanio-
wa Unii Europejskiej 94/62/EC [1], funkcjonujaca na za-
sadzie Dyrektyw Nowego Podejscia (co oznacza ko-
nieczno$c jej bezwzglednego przestrzegania), jak i Usta-
wa z dnia 11.05.2001 r. [2] o opakowaniach i odpadach
opakowaniowych jednoznacznie okreslaja potrzebe sze-
roko pojetego recyklingu.

Jednym ze sposobéw recyklingu jest tzw. recykling
organiczny, polegajacy na tlenowym lub beztlenowym
kompostowaniu. Kompostowanie w warunkach tleno-
wych prowadzi do uzyskania kompostu uzywanego
w ogrodnictwie lub rolnictwie, podczas gdy komposto-
wanie w warunkach beztlenowych (biogazyfikacja) —
do otrzymania metanu wykorzystywanego w energe-
tyce.

Aby mozliwe bylo prowadzenie kompostowania ma-
terialéw polimerowych nalezy dysponowac¢ biodegra-
dowalnymi tworzywami sztucznymi, ktérych przydat-
no$¢ do kompostowania musi by¢ potwierdzona w spo-
s6b doswiadczalny. Tego rodzaju doswiadczalne po-
twierdzenie realizuje sie zgodnie z zaleceniami normy
europejskiej EN 13432:2000 , Opakowania — Wymaga-
nia dotyczace opakowan przydatnych do odzysku przez
kompostowanie i biodegradacje — Program badan i kry-
teria oceny do ostatecznej akceptacji opakowan” [3].
Zgodnie z ta norma, ocene przydatnosci materiatu do
odzysku organicznego na drodze kompostowania prze-
prowadza sie¢ wg 32-krokowego algorytmu postepowa-
nia, przewidujacego ocene biodegradowalnosci pod ka-
tem spelnienia ustalonych wymagan.

Do prowadzenia laboratoryjnych badan podatnosci
na biodegradacje zalecana jest zwlaszcza norma mie-
dzynarodowa ISO 14855:1999 [4], ktéra podaje ogdlne
wytyczne oznaczania calkowitej biodegradacji tlenowej
opartych na zwiazkach organicznych tworzyw sztucz-
nych w warunkach kontrolowanego procesu komposto-
wania. Oznaczanie to polega na pomiarze ilosci wydzie-
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lonego dwutlenku wegla oraz ocenie dezintegracji bada-
nego materiatu.

Warunki prowadzenia testu laboratoryjnego powin-
ny symulowa¢ warunki naturalnego przebiegu procesu
zachodzacego w kompostowni. Badany material jest
poddawany dzialaniu inokulum pobranego z kompos-
towni odpadéw komunalnych. Proces prowadzi sie
w warunkach kontrolowanej temperatury, napowietrza-
nia i wilgotnosci. W opisywanej metodzie oznacza sie
stopien biodegradacji catkowitej materiatu, ktérej jedy-

— parametréw pracy analizatora w zaleznosci od po-
ziomu produkowanego CO,.

Instalacja pomiarowa

Biorac pod uwage wzgledy zaréwno techniczne, jak
i ekonomiczne uznaliémy, ze pilotowa instalacja testo-
wa, ktéra pozwoli na osiagniecie zalozonych celéw pra-
cy, moze sklada¢ sie z 6 reaktoréw-kompostownikéw.
Taki zestaw umozliwil przeprowadzenie dwéch réwno-
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Rys. 1. Schemat ideowy pilotowej instalacji badawczej
Fig. 1. Scheme of pilot test stand

nymi produktami sa dwutlenek wegla, woda i biomasa,
a obliczenie stopnia rozkladu opiera sie na ilosci dwu-
tlenku wegla powstalego z utlenienia wegla zawartego
w badanym materiale [5].

Wymieniona powyzej norma ISO 14855:1999 podaje
co prawda ogdlne wytyczne prowadzenia procesu kom-
postowania, brak jest jednak wielu szczegétow wyko-
nawczych.

Celem naszych prac bylo eksperymentalne okresle-
nie wymagan technicznych, jakie powinna spetnia¢ op-
tymalna instalacja do badania kompostowania w wa-
runkach tlenowych, jak réwniez ustalenie jej podstawo-
wych parametréw ruchowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Program badan

Badania obejmowaly projekt i budowe pilotowej ins-
talacji pomiarowej, a nastepnie préby ruchowe z wyko-
rzystaniem materialu odniesienia oraz materiatu z préb
technologicznych w celu okre§lenia nastepujacych czyn-
nikéwr:

— ilodci przeplywajacego powietrza stuzacego do
natleniania kompostu,

— mozliwo$ci utrzymania zadanej temperatury
i wilgotnosci,
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Rys. 2. Schemat reaktora-kompostownika
Fig. 2. Scheme of the composting reactor

legtych doswiadczen dotyczacych polimeru wzorcowe-
g0 o0 znanym poziomie biodegradacji, polimeru z préb
technologicznych o nieznanym poziomie biodegradacji
oraz Slepych préobek w celu okreslenia poziomu CO,
produkowanego przez mikroorganizmy z samego kom-
postu, bez dodatku polimeru. Rysunek 1 przedstawia
schemat ideowy instalacji badawczej, a rys. 2 — schemat
reaktora-kompostownika.
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Material testowany

Testowi biodegradacji w warunkach kontrolowanego
kompostowania poddano tworzywo KMS (typu estru
skrobi) uzyskane w Instytucie Chemii Przemystowej. Ja-
ko materialu odniesienia uzyto celulozy mikrokrysta-
licznej, poniewaz w jej przypadku znany jest wymaga-
ny, wynoszacy po 45 dobach co najmniej 70 % stopienn
rozkladu biologicznego [4]. Zgodnie z wymaganiami
normy [4], material poddawany kompostowaniu powi-
nien zawiera¢ co najmniej 20 g wegla organicznego na
50 g suchej masy. Przeprowadzone przez nas analizy
(tabela 1, kolumny 3. i 4.) potwierdzily przydatnos$¢ wy-
branych do badan materialéw.

Tabela 1. Charakterystyka badanych materiatéw i kompostu
Table 1. Characteristics of materials investigated and the com-
post

Material Material
Parametr Kompost odniesienia testowany
— celuloza — KMS
1 2 3 4
Sucha masa 50,3 % 98 % 87 %
Wilgotnosé 49,7 % — —
Substancje lotne 31 % s.m. 100 % s.m. 84 % s.m.
pH 8,6 — —
Wegiel organiczny:
zawartose w 103 % 4% 59 %
materiale
zawarto$¢ w suchej 044 g/gsm. 0,68 g/gs.m.
masie (s.m.) (22 g/50 g s.m.) | (34 g/50 g s.m.)
Zaszczep

Zaszczep do testu zostal pobrany z kompostowni od-
padéow komunalnych. Uzyto dobrze napowietrzonego
3-miesiecznego kompostu, uszlachetnionego w wyniku
oddzielenia szkla, kawalkéw drewna, kamieni itp.
i przesiania przez sito z oczkami o wymiarze 10 mm.
Wstepnie oznaczona wilgotno$é¢ kompostu wynosila
38 %. Nawilzono go wiec tak, by uzyska¢ ok. 50-proc.
zawarto$¢ wody i okre$lono jego parametry (tabela 1,
kolumna 2.).

Wsad do reaktoréw zawierajacych material referen-
cyjny i testowy przygotowywano w taki sposob, by sto-
sunek sucha masa kompostu:sucha masa materiatu ba-
danego wynosilt 6:1, a wilgotno$¢ mieszaniny — ok.
50 %.

Proces kompostowania oraz ocena stopnia
biodegradacji

Reaktory umieszczono w termostatowanych laz-
niach wodnych w temp. 58 °C i przeprowadzono proces
kompostowania, kontrolujac warunki jego przebiegu.

Kompostowanie jest procesem tlenowym, tak wiec
przeptyw powietrza musi by¢ odpowiednio duzy, aby
zapewni¢ warunki aerobowe w calej objetosci reaktora
(zgodnie z zaleceniami normy [4], stezenie tlenu w ga-
zach poreakcyjnych nie powinno by¢ mniejsze niz 6 %).
O dobrej wymianie gazéw, obok wlasciwej struktury
i wilgotno$ci materiatu, decyduje ilos¢ powietrza i spo-
sob jego doprowadzania. Z dotychczas przeprowadzo-
nych badani nad przebiegiem procesu kompostowania
[6] wiadomo, ze w celu uzyskania jego poprawnego
przebiegu konieczne jest doprowadzenie tlenu w
duzym nadmiarze — zwtaszcza w poczatkowym okre-
sie, gdy jego zapotrzebowanie jest najwigksze. W miare
stabilizowania sie¢ procesu, ilos¢ doprowadzanego po-
wietrza stopniowo zmniejszano. Orientacyjnie przyjmu-
je sie, ze ta ilos¢ powietrza powinna by¢ taka, aby po
przejéciu przez mase kompostowa zawieralo ono jeszcze
ok. 50 % poczatkowej ilosci tlenu [6] i tak wlasnie pro-
wadzili$my proces.

W celu rozluznienia i wymieszania masy komposto-
wej zawarto$¢ reaktor6w byla okresowo wstrzasana —
najpierw zgodnie z zaleceniami normy [4] raz na tydzien,
a pozniej, po stwierdzeniu niekorzystnych zmian w
strukturze kompostu (zbrylanie sie masy i przesuszanie
przy $cianach reaktoréw i na powierzchni), raz na dobe.

Jak wspomniano wyzej, wlasciwa wilgotnos¢ masy
kompostowej jest rtéwniez jednym z warunkéw prawid-
lowego napowietrzania i przebiegu procesu komposto-
wania [6]. Zbyt duze uwodnienie moze spowodowac za-
sklepianie si¢ poréw, utrudnianie wymiany gazéw i za-
ki6cenie procesu. Z drugiej za$ strony woda jest nie-
zbednym sktadnikiem, koniecznym do rozwoju mikro-
organizmoéw i zachodzenia reakcji biochemicznych.
W praktyce dopuszczalna wilgotno$¢ masy komposto-
wej waha sie¢ w przedziale 30—60 % [6]. W badaniach
regularnie kontrolowalis§my wilgotno$¢ kompostu
iutrzymywaliSmy ja — zgodnie z zaleceniami normy [4]
— na poziomie ok. 50 %.

Dodatkowa stosowana kontrola prawidlowosci prze-
biegu procesu byly codzienne pomiary odczynu miesza-
nin testowych za pomoca pehametru wyposazonego
w specjalna gtowice do pomiaru odczynu gleby. Monito-
rowanie pH ma na celu jak najszybsze wykrycie ewentu-
alnego nadmiernego zakwaszenia kompostu i zakloce-
nia procesu kompostowania [4]. Za najwlasciwsza dla
rozwoju mikroorganizméw przyjmuje sie wartos¢ pH w
obszarze od ok. 7 do ok. 9 [4] i takie wlasnie wartosci
obserwowaliSmy w trakcie testu.

Jako podstawowy sposéb kontroli przebiegu procesu
biodegradacji stosowano przede wszystkim pomiar za-
wartosci dwutlenku wegla w gazach poreakcyjnych
i w powietrzu dolotowym do kompostownikéw. Ze
wzgledéw technicznych pomiary te wykonywano raz
na dobe, cho¢ ze wzgledu na specyfike proceséw bioche-
micznych zaleca sie, aby w trakcie wlasciwej fazy proce-
su biodegradacji pomiary byly wykonywane nie rza-
dziej niz co 6 h. Jest to jednak mozliwe jedynie pod wa-
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runkiem dysponowania analizatorem, pracujacym
w trybie ,,on-line”.

Oprécz wyznaczania stopnia biodegradacji na pod-
stawie ilosci wytworzonego CO,, w celu uzyskania da-
nych weryfikujacych te rezultaty rozklad materialu tes-
towego i referencyjnego oceniano dodatkowo zgodnie
z zalacznikiem C do normy [4] na podstawie pomiaru
ubytku masy substancji organicznej.

W przypadku niektérych cykli pomiarowych obser-
wowaliémy sygnalizowanie przez analizator nadmier-
nej kondensacji wody w gazach odlotowych z kompos-
townikéw; ta jej zwiekszona zawarto$¢ byla spowodo-
wana stosunkowo wysoka temperatura masy reakcyjne;.
W zwiazku z tym stwierdziliSmy, ze konieczne jest za-
stosowanie ukladu osuszania probki gazu wprowadza-
nego do analizatora.

WYNIKI I WYPLYWAJACE Z NICH
WNIOSKI PRAKTYCZNE

Wartosci uzyskiwanego doswiadczalnie stopnia bio-
degradaciji obliczaliémy na podstawie pomiaréw zaréw-
no iloci wydzielonego dwutlenku wegla, jak i ubytku
masy.

Sumaryczng ilos¢ dwutlenku wegla wydzielonego
z poszczegOlnych reaktoréw okreslilismy na podstawie
iloSciowej oceny przeptywu powietrza oraz zawartosci
CO,; w powietrzu zasilajacym kompostowniki i w ga-
zach poreakcyjnych. Mianowicie, z tych danych do-
$§wiadczalnych, uwzgledniajac obliczong teoretyczna
iloé¢ dwutlenku wegla, jaka powinna powstac po catko-
witym utlenieniu wegla zawartego we wprowadzonych
do reaktoréw prébkach badanych materiatéw, obliczy-
liSmy stopieni biodegradacji materiatu referencyjnego —
celulozy i materialu testowanego — KMS. Na podstawie
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Rys. 3. Krzywe powstawania COy: 1 — Slepa probka 1; 2 —
Slepa probka 2; 3 — celuloza, probka 1; 4 — celuloza, prébka 2;
5 — KMS, prébka 1; 6 — KMS, probka 2

Fig. 3. Curves of CO, formation: 1 — blank test No 1, 2 —
blank test No 2, 3 — cellulose No 1, 4 — cellulose No 2, 5 —
KMSNo1,6—KMS No 2
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Rys. 4. Krzywe biodegradacji: 1 — celuloza, prébka 1; 2 —
celuloza, probka 2; 3 — KMS, prébka 1; 4 — KMS, probka 2
Fig. 4. Curves of biodegradation: 1 — cellulose No 1, 2 —
cellulose No2,3 — KMS No 1,4 — KMS No 2

uzyskanych wynikéw wykreslilismy krzywe opisujace
w funkcji czasu proces powstawania dwutlenku wegla
(przedstawiajace sumaryczna ilo§¢ wydzielonego z re-
aktora CO, w gramach w zaleznosci od czasu trwania
testu — rys. 3) oraz krzywe biodegradacji, tj. obliczony
stopien rozkladu badanych materialéw w funkcji czasu
(rys. 4). Wyniki dotyczace Slepych prébek i prébek mate-
rialu odniesienia otrzymane z dwéch réwnolegtych re-
aktoréw charakteryzuja sie wymaganym stopniem po-
wtarzalnosci (rys. 3, krzywe 112 oraz 314, a takze rys. 4,
krzywe 1 i 2). Swiadczy to o prawidlowym przeprowa-
dzeniu procesu [4], aczkolwiek w przypadku prébek
KMS zaobserwowali$my pewne réznice w przebiegu
procesu w réwnolegtych reaktorach (rys. 3, krzywe 51 6
oraz rys. 4, krzywe 31 4).

Tabela 2. Zestawienie wynikéw obliczenia stopnia biodegra-
dacji (R)
Table 2. Results of biodegradation degree (R) calculation

Material odniesienia | Material testowany
Podstawa obliczania — celuloza —_ KMS
wartosci R
Ra Roz Rn Re
Iloé¢ uwolnionego CO2 | 96 % 94 % 51 % 75 %
Ubytek masy substan- | g7 | 910, | 619 | 7a%
gji organicznych

Obok obliczenn wykonanych z wykorzystaniem ilosci
wydzielonego CO,, obliczyliSmy tez stopiei biodegra-
dacji na podstawie ubytku ilosci zwiazkéw organicz-
nych (oznaczanych jako substancje lotne na poczatku
i konicu testu) w substancji referencyjnej, substancji tes-
towanej oraz w samym inokulum. Wyniki takiego ozna-
czania stopnia biodegradacji badanych materiatéw oraz
poréwnanie danych uzyskanych w obu omawianych
metodach zawiera tabela 2.
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Przytoczone wyniki do§wiadczalne pozwolily na
uzyskanie nastepujacych informacji dotyczacych apara-
tury i metodyki prowadzenia oceny przydatnosci do
kompostowania odpad6éw z polimeréw biodegradowal-
nych:

— Wiarygodnej oceny biodegradacji mozna dokona¢
jedynie dysponujac wtasciwa, prawidtowo dzialajaca in-
stalacja badawcza, umozliwiajaca prowadzenie badan
z odpowiednia liczba réwnoleglych powtérzen oraz
z pelna kontrola warunkéw przebiegu procesu w odnie-
sieniu do wilgotnosci i napowietrzania oraz zapewniaja-
ca precyzyjne sterowanie tymi parametrami.

— Ze wzgledu na dlugi czas trwania procesu (do 6
miesiecy) racjonalne jest, aby instalacja badawcza skla-
data sie z wigkszej liczby stanowisk pomiarowych, co
umozliwia badanie biodegradacji jednoczesnie kilku
probek testowanych polimeréw w stosunku do wspdl-
nych, odpowiednio licznych prébek $lepych i probek
materialu odniesienia.

— Zaobserwowane réznice w przebiegu biodegrada-
cji polimeru testowanego w réwnoleglych prébach
wskazuja na to, ze dysponowanie jedynie dwoma wyni-
kami, tak jak to byto jedynie mozliwe do zrealizowania
w naszych badaniach, jest niewystarczajace do zapew-
nienia ich wiarygodnosci. W odniesieniu do kazdej tes-
towanej substancji nalezy dysponowaé wieksza liczba
wynikéw, a 3 réwnolegte pomiary to absolutne mini-
mum.

— Jak wspomnieli$my, stosowanym kryterium oceny
zaszczepu i prawidlowosci przebiegu procesu kompos-
towania jest przekraczajacy 70 % stopient biodegradacji
materialu referencyjnego po 45 dobach testu [4]. Osiag-
niety w trakcie przeprowadzonego przez nas testu po-
ziom biodegradacji celulozy jako materialu odniesienia
znacznie przekroczyl 90 %, co §wiadczy o prawidlowej
pracy zaszczepu.

— Pomiar iloéci CO, wydzielonego przez $lepa prob-
ke wskazal, ze ilo$¢ ta byta zbyt duza. Zatem jako zasz-
czepu do kolejnych testéw nalezy uzy¢ nieco starszego,
bardziej ustabilizowanego kompostu.

— Mozliwosci techniczne, ktérymi dysponowalismy
w trakcie opisanych badan, pozwolily na dokonywanie
wylacznie , punktowych” pomiaréw ilosci wytworzone-
go dwutlenku wegla raz na dobe. W celu uzyskania wy-
nikéw dobowych pomiary te musialy by¢ odpowiednio
multiplikowane. Ze wzgledu na specyfike przebiegu
proceséw biologicznych taka czestotliwo§¢ pomiaréw
jest niewystarczajaca. Aby zapewni¢ prawidlowa do-
kladnos¢ oceny biodegradacji nalezy odpowiednio czes-
to wykonywac pomiary uwalnianego CO,, zwlaszcza na
poczatku testu, gdy proces przebiega najbardziej inten-
sywnie i w spos6b nieuregulowany. W tym celu ko-
nieczne jest wprowadzenie pelnej automatyzacji pomia-

réw oraz automatycznej obrébki danych i ich archiwizo-
wania.

— Nalezy zwréci¢ uwage na problem wlasciwego
napowietrzania masy kompostowej, gdyz ze wzgledu
na jej strukture w ukladzie wystepuja czeste zaklécenia
wymiany gazéw. Konieczne jest wyposazenie instalacji
w odpowiednie regulatory — przeplywomierze, umo-
zliwiajace zaréwno precyzyjna regulacje napowietrza-
nia uktadu, jak i pomiar wlasciwych dla tego procesu
matych wartodci przeplywu powietrza oraz przekazy-
wanie tych danych do ukladu obliczeniowego.

— Niezbedna jest stata kontrola wilgotnosci kompos-
tu przy uzyciu odpowiedniego miernika, poniewaz wy-
soka temperatura i przeplyw powietrza wysuszaja mase
kompostowa, zwlaszcza na powierzchni i przy Scian-
kach reaktora, a tym samym powoduja niekorzystne
zmiany jej struktury.

— Wstrzasanie zawartosci reaktoréw raz w tygodniu
jest niewystarczajace. Doswiadczenia wykazaly, ze aby
utrzymaé wlasciwa strukture masy kompostowej ko-
nieczne jest codzienne jej mieszanie. W zwiazku z tym
nalezy rozwiazac od strony technicznej problem zainsta-
lowania mieszadel mechanicznych, ktére pozwola na
wymieszanie zawarto$ci reaktoré6w bez obawy roz-
szczelnienia ukladu oraz na zapewnienie odpowiednich
warunkéw (wilgotnoéci i napowietrzenia) w calej obje-
tosci masy reakcyjne;j.

— Analizator do oznaczania zawartosci CO, powi-
nien umozliwia¢ pomiary w warunkach matych prze-
plywéw gazu oraz powinien by¢ zaopatrzony w uktad
osuszania prébek gazow pobieranych do analizy.
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