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Kompostowanie przemyslowe jako metoda
zagospodarowania odpadow z materialow poliestrowych
otrzymywanych z surowcow odnawialnych
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Streszczenie: Przedstawiono metodologie badan procesu biodegradacji prototypowych wyrobow wy-
tworzonych z polilaktydu i jego kompozycji polimerowych z polihydroksyalkanianami w warunkach
kompostowania przemystowego. Probki inkubowano w pryzmie kompostowej, systemie kontenero-
wym KNEER oraz systemie BIODEGMA na terenie Stacji Segregacji i Kompostowni w Zabrzu. Opra-
cowana metodologia pozwala oceni¢ czy testowane materiaty i wytworzone z nich produkty koncowe
o odpowiednich wtasciwosciach uzytkowych, po spetnieniu swojej funkcji, kwalifikuja si¢ do recyklin-
gu organicznego.

Stowa kluczowe: recykling organiczny, polimery (bio)degradowalne, PLA, PHA, poliestry, zagospoda-
rowanie odpadow.

Industrial composting as a waste management method of polyester materials
obtained from renewable sources

Abstract: This work presents a methodology for testing the biodegradation process of prototype prod-
ucts made of polylactide and its polymer compositions with polyhydroxyalkanoates under conditions of
industrial composting. The samples were incubated in a composting pile, KNEER containers system or
BIODEGMA system at the Segregation and Composting Station in Zabrze. The developed methodology
allows the assessment of whether the tested materials and final products, with appropriate functional

properties, are suitable for organic recycling.

Keywords: organic recycling, (bio)degradable polymers, PLA, PHA, polyesters, waste management.

Zwigkszajace si¢ zapotrzebowanie na tworzywa poli-
merowe ulegajace biodegradacji stwarza nowe zaréwno
mozliwosci, jak i zagrozenia. Niezwykle wazne jest wiec
projektowanie polimerow biodegradowalnych, bezpiecz-
nych dla zdrowia ludzkiego i sSrodowiska, a jednoczesnie
w sposéb odpowiedzialny i zrownowazony wskazywa-
nie nowych obszaréw, w ktérych ich, czesto unikatowe,
wlasciwosci mogtyby by¢ wykorzystane. Wykaz $rod-
kéw stuzacych wdrazaniu Strategii Unii Europejskiej
na Rzecz Tworzyw Sztucznych w ramach Gospodarki
o Obiegu Zamknietym (GOZ) obejmuje, m.in. dziatania
w dziedzinie biodegradowalnych tworzyw polimero-
wych nadajacych sie do kompostowania. W szczegolno-
$ci dotycza one:

- przygotowania zharmonizowanych przepisow doty-
czacych definicji i oznakowania tworzyw polimerowych
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nadajacych si¢ do kompostowania tworzyw biodegrado-
walnych;

— przeprowadzenia oceny cyklu zycia w celu okresle-
nia warunkoéw, w ktorych stosowanie takich tworzyw
jest korzystne, a takze kryteriow dotyczacych ich wyko-
rzystania;

— rozpoczecia procesu ograniczania stosowania two-
rzyw ulegajacych degradacji utleniajacej.

Wyroby z polimeréw biodegradowalnych sa coraz
powszechniej wykorzystywane w rolnictwie i przemy-
$le jako folie ogrodnicze i réznego rodzaju opakowania.
Wiele praktycznych zastosowan bazuje na zdolnosci tych
polimeréw do (bio)degradacji w glebie, komposcie lub wo-
dzie. Termin biodegradowalny jest uzywany w odniesie-
niu do materiatéw, ktore ulegaja degradacji enzymatycz-
nej pod wptywem dziatania mikroorganizmdw (bakterii,
grzybéw). Biodegradacja moze zachodzi¢ w warunkach
zaréwno tlenowych, jak i beztlenowych. Koncowymi pro-
duktami procesu biodegradacji w warunkach tlenowych
sq ditlenek wegla (CO,), woda i biomasa. W warunkach
beztlenowych gltéwnym produktem biodegradaciji jest
metan [1, 2]. W grupie materialéw biodegradowalnych
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szczegolnym zainteresowaniem ciesza sig, produkowane
obecnie w skali handlowej, poliestry alifatyczne, takie jak:
polilaktyd (PLA) i polihydroksyalkaniany (PHA), a tak-
ze poliestry alifatyczno-aromatyczne typu Ecoflex® oraz
ich mieszaniny polimerowe. (Bio)degradacja poliestrow
nastepuje w wyniku dziatania specyficznych enzymow
lub na drodze hydrolizy wiazan estrowych, a najczesciej
oba te mechanizmy wystepuja w odpowiedniej sekwencji
[3-5]. Kompostowanie to kontrolowany rozktad substan-
qji organicznych w warunkach tlenowych, zapewniajacy
optymalne $rodowisko dla rozwoju bakterii lub grzybdw.
Proces ten wymaga obecnosci wegla, azotu, tlenu, wody
i ciepta [6]. Mikroorganizmy rozkladajace odpady orga-
niczne zuzywaja zawarty w nich wegiel jako zrédto ener-
gii, a azot wbudowuja w strukture komorki. Celem kom-
postowania przemystowego jest utylizacja nadajacych sie
do tego typu procesu odpadéw komunalnych, prowadza-
ca do wytworzenia produktu przyjaznego dla srodowi-
ska oraz bezpiecznego dla zdrowia i zycia ludzi, wystar-
czajaco ustabilizowanego do wprowadzenia do gruntu
lub magazynowania [7]. Material polimerowy i wytwo-
rzone z niego produkty koncowe uznaje sie za kompo-
stowalne jezeli spetniajg norme recyklingu organicznego
PN-EN 13432, to znaczy w okresie krétszym niz 180 dni
ulegaja procesowi biodegradacji w co najmniej 90% [8].
Wykorzystanie zasobéw odnawialnych do produkcji
biodegradowalnych materialéw polimerowych oraz do
wytwarzania z ich udzialem gotowych wyroboéw, w po-
laczeniu z procesem ich kompostowania po spetnieniu
przewidzianych dla nich funkeji uzytkowych, stanowi
wyjatkowa mozliwo$¢ dostosowania cyklu zycia wytwa-
rzanych materiatéw do naturalnego cyklu obiegu materii.
W wypadku konwencjonalnych tworzyw polimerowych
osiaggniecie takiego cyklu zycia jest niemozliwe.

Kluczem do efektywnego rozwoju biogospodarki jest
zrozumienie zaréwno zalet, jak i ograniczen, jakie nie-
sie za soba wykorzystywanie polimeréw biodegrado-
walnych [9, 10]. Certyfikowane opakowania ulegajace
biodegradacji, opatrzone specjalnym znakiem, moga by¢
wydzielane ze strumienia odpadéw komunalnych wraz
z odpadami organicznymi powstajacymi w gospodar-
stwach domowych i kierowane do recyklingu organicz-
nego bez koniecznosci usuwania resztek ich zawartosci.
Postepowanie takie moze wiec przyczynic sie do znacz-
nego zmniejszenia ilosci statych odpadéw komunalnych
sktadowanych na wysypiskach [7, 11, 12].

Centrum Materialow Polimerowych i Weglowych
Polskiej Akademii Nauk od wielu lat rozwija badania do-
tyczace zachowania si¢ materiatéw poliestrowych w wy-
branych srodowiskach naturalnych, a przede wszyst-
kim w warunkach kompostowania przemystowego na
terenie Zaktadu Segregacji i Kompostowni w Zabrzu
[1, 4, 11, 13-16]. Miasto Zabrze od roku 1995 prowadzi
system segregacji odpadow u zrodta, posiada infrastruk-
ture niezbedna do odbioru wysegregowanych odpaddw,
odzysku surowcow wtérnych i kompostowania wysegre-
gowanych odpadéw organicznych.

W niniejszej pracy przedstawiono przyktady badan
porownawczych procesu biodegradacji w warunkach
kompostowania przemystowego folii sztywnych i proto-
typowych wyrobdw, takich jak tacki do przechowywania
zywnosci oraz pojemniki przeznaczone do pakowania
kosmetykow, wykonane z materiatéw poliestrowych —
PLA ijego kompozycji polimerowych z PHA (PLA/PHA).
Badania procesu kompostowania prowadzono w wa-
runkach przemystowych na terenie Stacji Segregacji
i Kompostowni w Zabrzu metoda w pryzmach, w sys-
temie konteneréw KNEER lub w systemie BIODEGMA.
W wypadku prototypowych wyrobéw wytworzonych
z biodegradowalnych materiatéw przeprowadzono row-
niez testy biodegradacji w warunkach laboratoryjnych
symulujacych proces kompostowania przemystowego
z wykorzystaniem respirometru Micro-Oxymax S/N
110315.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Probki gotowych wyrobdw, takich jak: folie sztywne,
tacki do przechowywania zywnosci wytworzono z po-
lilaktydu typu PLA2002D (PLA) oraz jego kompozycji
polimerowych z syntetycznym poli-3-hydroksymasla-
nem (R,S)-PHB, otrzymanym na drodze polimeryzacji
z otwarciem pierscienia (ROP) p-butyrolaktonu (BBL)
[17]. Natomiast prototypowe pojemniki wytworzono me-
toda druku 3D z komercyjnego filamentu PLA/PHA fir-
my ColorFabb zawierajacego 12% PHA [18].

Przygotowanie probek do badan biodegradacji
w warunkach przemystowych

Probki gotowych wyrobéw wytworzone z biodegrado-
walnych materiatéw polimerowych mocowano na ste-
lazach w specjalnie zaprojektowanych koszach ze stali
nierdzewnej o wymiarach 27 x 70 x 21 ¢cm (por. rys. 2b).
Kosze umieszczano w badanym srodowisku: w pryzmie
kompostowej, kontenerze systemu KNEER lub w jed-
nym z modutéw systemu BIODEGMA na gtebokosci 0,5
1,0 m pod powierzchnia kompostu i inkubowano w okre-
Slonym czasie.

W toku inkubacji probek monitorowano charaktery-
styczne parametry badanych srodowisk, a informacje do-
tyczace aktualnych warunkéw pogodowych uzyskiwa-
no ze strony internetowej Wojewddzkiego Inspektoratu
Ochrony Srodowiska. Po odpowiednim czasie inkuba-
cji (7, 14, 21, 42, 70 lub 84 dni, w zaleznosci od rodzaju
systemu kompostowania) kolejne probki wycofywano
z kompostu. Po kazdorazowym pobraniu probki czysz-
czono w wodzie destylowanej, a nastepnie suszono do
statej masy w temperaturze otoczenia. Postep degradacji
badanych materiatow polimerowych $ledzono metoda
chromatografii zelowej (GPC) na podstawie okreslonych
zmian $rednich mas molowych (M, i M) oraz dyspersji
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(M_/M)). Ponadto oznaczano zmiany masy, sktadu oraz
wiasciwosci termicznych, prowadzono réwniez makro-
skopowe i mikroskopowe obserwacje zmian powierzch-
ni prébek.

Charakterystyka srodowisk kompostowania
przemystowego

Statyczna pryzma kompostowa

Kompostowanie na naturalnie napowietrzanym pod-
fozu byto prowadzone w formowanych na betonowych
plytach pryzmach o wysokosci 3-3,5 m (rys. 1a).

Otwory w ptytach umozliwiaja napowietrzanie znaj-
dujacej sie na niej biomasy, bez koniecznosci jej miesza-
nia. W sktad pryzmy kompostowej wchodza liscie (ok.
40%), zrebki drzewne (ok. 30%) oraz trawa (ok. 30%).
W napowietrzanej pryzmie nie dochodzi do rozwo-
ju bakterii beztlenowych, a zatrzymywany w niej azot
ogranicza powstawanie odorow. W chwili ogranicze-
nia przeptywu powietrza nastgpuje wzrost temperatu-
ry w pryzmie, a dzigki wystepowaniu efektu komino-
wego nastepuje zintensyfikowanie samonapowietrzania
pryzmy, bez koniecznosci mechanicznego mieszania.
Ponadto, przeptyw powietrza w podtozu i w catej pry-

a)

b)

Rys. 1. Kompostowanie przemystowe — stanowiska badawcze na
terenie Zakladu Segregacji i Kompostowni w Zabrzu: a) statycz-
na pryzma kompostowa na naturalnie napowietrzanym podto-
zu, b) system kontenerowy KNEER

Fig. 1. Industrial composting — research sites on the Segregation
and Composting Station in Zabrze: a) composting pile, b) KNE-
ER containers system

zmie jest stale regulowany przez aktywnos¢ mikroorga-
nizmow. Od chwili ulozenia pryzmy si¢ nie zrasza, nie
nastepuje wiec przesigkanie nadmiaru wody do podto-
za, a wilgo¢ zawarta w samej pryzmie jest ,podciagana”
do gory i absorbowana przez mikroorganizmy. Gorace
gazy zawierajace réznego rodzaju odoroczynne zwiaz-
ki azotu i siarki sq utleniane przez bakterie mezofilne,
ktore doskonale rozwijajg sie w nizszej temperaturze.
Kompostowanie na naturalnie napowietrzanym podto-
zu rozni sie od innych metod kompostowania tym, ze
odpady saq mieszane ze sobg tylko jeden raz. Podczas
trwania procesu kompostowania kontroluje sie tempera-
ture wewnatrz pryzm. Idealne kompostowanie przebiega
w temp. 45-60 °C, a minimalny poziom tlenu potrzebny
do zainicjowania procesu powinien wynosi¢ nie mniej
niz 5%. Kiedy konczy sie faza aktywnego kompostowa-
nia poziom tlenu podnosi sie do ok. 21%. Proces kompo-
stowania na naturalnie napowietrzanym podtozu trwa
ok. 3—4 miesiecy.

Polozenie pryzmy - szerokos¢ geograficzna 50° 18’
30,71” N, dtugos¢ geograficzna 18° 48’ 18,52” E, srednia
temperatura 59 °C, srednie pH =71.

System kontenerowy KNEER

System KNEER sktada si¢ z konteneréw roboczych,
kontenera stacji dmuchaw, kontenera biofiltru oraz jed-
nostki sterujacej (rys. 1b). Wsad kontenera, oprécz trawy
(23%), zrabkow drzewnych (23%) i lisci (17%), stanowia
rowniez odpady kuchenne pochodzace z selektywnej
zbiorki organicznej (37%). Po uptywie 12-21 dni proces
wstepnego kompostowania zostaje zakonczony, a bio-
masa przechodzi w stan stabilizacji. Podczas wstepnego
kompostowania w biomasie obumieraja bakterie choro-
botworcze, a w efekcie znacznie ogranicza sig ilos¢ wy-
dobywajacych sie z niej odoréow. Na tym etapie procesu
kompostowania oprdznia si¢ kontenery robocze i trans-
portuje biomase na plac technologiczny, gdzie nastepu-
je ostatnia faza procesu kompostowania — dojrzewanie
— zaczynajace sie w chwili zakonczenia aktywnego kom-
postowania, zarowno w kontenerach, jak i na natural-
nie napowietrzanym podiozu. Dojrzewanie odbywa sig
na plaskich placach, gdzie kompost z konteneréw lub
z podloza betonowego w ciggu 3—4 miesiecy w pelni si¢
stabilizuje. Do uzdatniania jest stosowane bebnowe sito
mobilne o $rednicy oczek 2 cm, pozwalajacych na prze-
sianie ustabilizowanego kompostu i oddzielenie wigk-
szej frakcji, ktdra jest zawracana nastepnie do rozdrob-
nienia i ponownego kompostowania. Tak prowadzony
proces pozwala uzyskac¢ pelnowartosciowy wolny od
zanieczyszczen kompost [19, 20].

System BIODEGMA
W systemie BIODEGMA kompostowanie przebiega

w modutach, w postaci zelbetonowych, zadaszonych tu-
neli, w ukladzie zamknietym z napowietrzaniem (rys. 2).
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Rys. 2. a) Zadaszone tunele systemu BIODEGMA, b) kosze ze stali nierdzewnej z przygotowanymi probkami przed degradacja,

) stanowisko badawcze
Fig. 2. a) Roofed BIODEGMA system tunnels, b) stainless steel cage with samples before degradation, c) research site

Rys. 3. Respirometr Micro-Oxymax; pomiar ilosci CO, wydzielonego w czasie testu respirometrycznego
Fig. 3. Micro-Oxymax respirometer; the measurement of the amount of CO, released during the respirometric test
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W systemie sa przetwarzane odpady komunalne, odpady
stale, szlam Sciekowy i odpady organiczne, co umozliwia
dodawanie do masy kompostowej frakcji biodegradowal-
nej, wydzielonej w procesie segregacji z odpadow komu-
nalnych. Jest to stosunkowo nowe rozwiazanie w zakresie
kompostowania przemystowego na terenie miasta Zabrze.

Kompostowanie w warunkach laboratoryjnych (Micro-
-Oxymax)

W trakcie procesu biodegradacji w warunkach tleno-
wych nastepuje rozklad materialu prowadzacy do po-
wstania CO,, wody i biomasy, a w efekcie do zmniejsze-
nia masy badanej prébki. Miarg postepu tego procesu
moze by¢ zaréowno ubytek masy materiatu, jak i ilos¢
powstajacego CO, lub zanikajacego O,, co wyznacza sie
doswiadczalnie, np. z zastosowaniem analizy miarecz-
kowej lub chromatografii gazowej. Badania postepu bio-
degradacji w warunkach symulujacych intensywny pro-
ces kompostowania tlenowego sa wykonywane réwniez
automatycznie przy uzyciu roznego typu respirometrow.
Roéznice miedzy nimi obejmuja zaréwno budowe i zasa-
de dziatania respirometru, jak i warunki prowadzenia
doswiadczenia i zamierzony cel badawczy. Respirometr
stanowiacy wyposazenie CMPW PAN — Micro-Oxymax
S/N 110315 Columbus — pozwala na prowadzenie badan
jednoczesnie w dziewigciu komorach pomiarowych, test
respirometryczny polega na ciaglym pomiarze ilosci wy-
dzielanego w czasie CO, (rys. 3).

Do testu respirometrycznego stosuje si¢ dojrzaty kom-
post z Zaktadu Segregacji i Kompostowni w Zabrzu. Na
podstawie oznaczonych ilosci wydzielanego CO, okresla
sie stopien biodegradacji badanych materiatéw (B), obli-
czany jako stosunek zmierzonej catkowitej ilosci wydzie-
lonego CO, do ilosci teoretycznej (Th,.,) [21].

Metody badan

- Widma magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR) rejestrowano za pomoca spektrometru impul-
sowego firmy Bruker-Avance (Bruker) z czestotliwoscig
rezonansowg '"H NMR 600 MHz. Akwizycje widm roz-
twordéw badanych probek w CDCI, prowadzono w tem-
peraturze pokojowej z zastosowaniem tetrametylosila-
nu (TMS) jako wzorca wewnetrznego. Widma '"H NMR
otrzymano po 64 przejsciach, czas akwizycji wynosit
2,65, dlugos¢ impulsu 11 ps.

- Liczbowo (M) i wagowo (M, ) $rednie masy molowe
oraz dyspersje (M /M ) analizowanych probek polime-
réw wyznaczano z wykorzystaniem chromatografii ze-
lowej. Analizy prowadzano w ukladzie sktadajacym sie
z pompy Viscotek VE 1122, szeregu kolumn oraz detek-
tora. Uklad rozdzielajacy stanowity dwie kolumny typu
Styragel, wysokorozdzielcze 300 x 75 mm o zlozu mie-
szanym PLgel 5 um Mixed C (Polymer Laboratories). Jako
eluent stosowano chloroform, przeptyw 1 cm*min, temp.
35 °C. Wszystkie analizowane probki o obj. 0,1 cm® wpro-

wadzano do chromatografu w postaci roztworéw chloro-
formowych o stezeniu 3% (w/v). Detektor stanowit refrak-
tometr roznicowy Shodex SE 61. Liczbowo (M) i wagowo
(M) srednie masy molowe oraz dyspersje (M, /M, ) wyzna-
czano na podstawie uniwersalnej krzywej kalibracji, wy-
znaczonej w odniesieniu do waskich standardéw polisty-
renowych.

— Analizy metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej DSC wykonywano z wykorzystaniem aparatu
TA-DSC Q2000 (TA Istruments, Newcastle, DE, USA).
Szybko$¢ ogrzewania wynosita 20 deg/min, analize pro-
wadzono w wybranym zakresie temperatury, w obecno-
$ci obojetnego gazu, z zastosowaniem do kalibracji stan-
dardow o wysokiej czystosci.

— Postep degradacji we wszystkich badanych $rodo-
wiskach sledzono na podstawie mikroskopowych zmian
powierzchni probek. Zdjecia mikroskopowe wykonano
za pomoca optycznego mikroskopu polaryzacyjnego
Zeiss (firmy Opton-Axioplan) wyposazonego w aparat
cyfrowy Nikon Coolpix 4500 kolor, w powigkszeniu 12x.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Kompostowanie przemystowe folii sztywnych PLA
i PLA/(R,S)-PHB

Przeprowadzone badania probek folii sztywnych
wytworzonych z PLA i z kompozycji polimerowej
PLA z syntetycznym (R,S)-PHB [PLA/(R,S)-PHB, 85/15]
umieszczonych w pryzmie kompostowej, systemie kon-
tenerow KNEER oraz w systemie BIODEGMA wykazaty,
ze we wszystkich srodowiskach zachodzi proces biode-
gradacji tych materiatéw, przejawiajacy sie gtdwnie suk-
cesywnym zmniejszeniem $rednich mas molowych ba-
danych probek. Metodg GPC okreslono zmiany liczbowo
$rednich mas molowych folii z PLA oraz PLA/(R,S)-PHB
po 7 i 21 dniach inkubacji we wszystkich srodowiskach.
Po okreslonych czasach inkubacji zaobserwowano prze-
suniecie krzywych elucji w kierunku mniejszych warto-
$ci mas molowych w odniesieniu do krzywych probek
wyjsciowych.

Na rys. 4 przedstawiono zmiany mas molowych pré-
bek folii sztywnych wytworzonych z PLA/(R,S)-PHB.

Po 7 dniach inkubacji najwieksze zmniejszenie war-
tosci $rednich mas molowych obserwowano w odniesie-
niu do probek inkubowanych w kontenerze, po 21 dniach
obserwowane zmiany masy molowej prébek degrado-
wanych w systemie BIODEGMA i kontenerze byty po-
rownywalne. Wyznaczone na podstawie widm 'H NMR
zmiany sktadu chemicznego prébek folii wytworzonych
zPLA/(R,S)-PHB, przed inkubacja i po okreslonym czasie
inkubacji w pryzmie, kontenerze i systemie BBODEGMA
wskazuja na szybsza degradacje sktadnika polilaktydo-
wego. Obserwowane sukcesywne zmniejszanie $rednich
mas molowych badanych probek folii dowodzi duzego
udzialu w procesie degradacji hydrolitycznej. Obecna
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Rys. 4. Krzywe GPC probki kompozycji PLA/(R,S)-PHB: wyj-
$ciowej (linia czarna) oraz po 7 i 21 dniach inkubacji w warun-
kach kompostowania: pryzma kompostowa (linia brazowa),
kontener (linia zielona), system BIODEGMA (linia szara)

Fig. 4. The GPC elugrams of PLA/(R,S)-PHB sample before
(black line), after 7 and 21 days of incubation under industrial
composting conditions in composting pile (brown line), conta-
iner (green line) and BIODEGMA system (grey line)

w srodowiskach wilgo¢ wnikata w glab probki i powo-
dowata hydrolize wigzan estrowych PLA i powstawanie
krotszych taricuchéw polimerowych. Proces hydrolizy
obejmuje przede wszystkim obszary amorficzne, co skut-
kuje wzrostem krystalicznosci probek. Potwierdzeniem
tego zjawiska jest zaobserwowana utrata transparentno-
Sci probek folii, zarowno z PLA, jak i z PLA/(R,S)-PHB.
Badania wykonane metoda réznicowej kalorymetrii ska-
ningowej potwierdzilty, ze utrata transparentnosci pro-
bek jest zwigzana z procesem krystalizacji (rys. 5). Probka
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Rys. 5. Przykladowe termogramy DSC (pierwszy cykl) préb-
ki folii sztywnej PLA/(R,S)-PHB: a) przed degradacja, b) po
21 dniach inkubacji w kontenerze

Fig. 5. An example of a thermograms (first DSC heating trace)
obtained for the PLA/(R,S)-PHB rigid film samples before de-
gradation (a) and after 21 days of incubation in a container (b)

folii sztywnej, amorficzna przed testem degradaciji, jed-
nak z widoczng zimna krystalizacja (rys. 5a), po inkubacji
w pryzmie kompostowej staje si¢ krystaliczna (rys. 5b).

Zdjecia makroskopowe probek folii sztywnej przed-
stawione na rys. 6 wskazuja na réznice w szybkosci de-
gradacji badanych probek folii wytworzonych z PLA
iz PLA/(R,S)-PHB w zaleznosci od srodowiska (pryzma,
kontener, BBODEGMA). Najszybciej biodegradacja zacho-
dzita w kontenerze w Srodowisku o najwigkszej wilgot-
nosci. Zaobserwowano ponadto, ze obecnos¢ (R,S)-PHB
przyspiesza dezintegracje probek folii wykonanych
z kompozycji PLA/(R,S)-PHB w poréwnaniu z dezinte-
gracja probek folii z samego PLA. Po 70 dniach inkubacji
w pryzmie stopien degradacji folii sztywnych wykona-
nych z PLA byl mniejszy niz folii wykonanych z badanej
kompozydji (rys. 6).

Kompostowanie gotowych wyrobow

Podobng metodologie badawcza zastosowano w wy-
padku badania procesu kompostowania prototypowych
opakowan wytworzonych metodg termoformowania
(tacki do zywnosci) oraz druku 3D (stoiki z przeznacze-
niem na opakowania kosmetykow) [22, 23].

Dodatkowo przeprowadzono testy biodegradacji
w warunkach laboratoryjnych symulujacych proces kom-
postowania przemystowego z wykorzystaniem respiro-
metru Micro-Oxymax S/N 110315.

Rysunek 7 przedstawia przykladowe zdjecia makro-
i mikroskopowe ilustrujace zmiany powierzchni termo-
formowanej tacki do zywnosci po okreslonym czasie in-
kubacji w warunkach kompostowania przemystowego
i laboratoryjnego.

Obserwowane zmetnienie prébek termoformowanych
tacek w toku kompostowania w srodowisku zaréwno
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Rys. 6. Zdjecia makroskopowe probek folii sztywnej z PLA oraz
z PLA/(R,S)-PHB przed degradacja oraz po 7, 21 i 70 dniach in-
kubacji w pryzmie kompostowej (P), systemie KNEER (K) oraz
systemie BIODEGMA (B)

Fig. 6. Macroscopic photographs of PLA and PLA/(R,S)-PHB ri-
gid film samples before degradation and after 7, 21 and 70 days
of incubation in the composting pile (P), KNEER system (K) and
BIODEGMA system (B)

pryzmy, jak i kontenera, podobnie jak w wypadku proé-
bek folii, jest spowodowane wzrostem krystalicznosci
probek [11]. Stwierdzone, sukcesywne zmniejszanie sred-
nich mas molowych badanych prébek, w potaczeniu ze
wzrostem krystaliczno$ci potwierdza, ze na pierwszym
etapie kompostowania przebiega gléwnie degradacja hy-
drolityczna PLA. Znacznie intensywniejsze zmniejszenie
$rednich mas molowych prébek zaobserwowano w wy-
padku inkubowania w systemach zamknietych (w wa-
runkach kontenera i respirometru), charakteryzujacych
si¢ wigksza wilgotnoscia i wyzsza temperatura niz pry-
zma kompostowa (rys. 8).

Wyniki przeprowadzonych testow wskazuja, ze folie
sztywne oraz wytworzone z nich metoda termoformo-
wania gotowe wyroby charakteryzuja sie podobna dyna-
mika (bio)degradacji w warunkach kompostowania prze-
mystowego. Niewielkie réznice w szybkosci degradacji
wyrobu gotowego i folii moga swiadczy¢ o braku wpty-
wu termoformowania na proces dezintegracji. Podobne
wnioski sformulowano na podstawie wynikéw badan

Zdjecia makroskopowe Zdjecia

mikroskopowe

Rys. 7. Zdjecia makro- i mikroskopowe (powiekszenie 120x) ter-
moformowanego prototypowego wyrobu (tacki) po okreslonym
czasie (bio)degradacji w pryzmie kompostowej (P), kontenerze
(K) oraz respirometrze Micro-Oxymax (R)

Fig. 7. Macro- and microscopic images (120x magnification) of
the thermoformed prototype product (tray) after specific (bio)
degradation times in the composting pile (P), container (K) and
Micro-Oxymax respirometer (R)
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Rys. 8. Zmiana wartosci $rednich mas molowych (M) préobki
termoformowanej tacki (wyrazona w % M_ prébki wyjsciowej)
po réznym czasie (bio)degradacji w kontenerze, pryzmie kom-
postowej oraz komposcie laboratoryjnym (respirometr Micro-
-Oxymax)

Fig. 8. Gradual reduction of the average molar mass M, of the
sample of thermoformed tray (expressed in % of initial M, ) after
different (bio)degradation periods in the container, composting
pile and laboratory compost (Micro-Oxymax respirometer)
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Rys. 9. Zdjecia makroskopowe prototypowego opakowania wykonanego z PLA/PHA, przed degradacja i po 12 tygodniach (bio)de-

gradacji w komposcie (publikowane za zgoda [23])

Fig. 9. Macroscopic photograph of prototype PLA/PHA package before and after 12 weeks of (bio)degradation in compost (publi-

shed with permission [23])

biodegradaciji ksztattek wykonanych z kilkakrotnie prze-
tworzonego PLA [11, 14].

Kolejny obiekt badan stanowity prototypowe pojem-
niki z przeznaczeniem na opakowania kosmetykow [23].
Badano prototypowe opakowania wykonane technika
druku 3D z komercyjnego filamentu PLA i PLA/PHA
(12% w PHA). Wykorzystano pojemniki puste i wypetl-
nione pozostatoscig kosmetyku. Uzycie do badan po-
jemnikow zanieczyszczonych parafing miato na celu
sprawdzenie jej wptywu na proces kompostowania opa-
kowania. Pojemniki inkubowano w komposcie przemy-
stowym (w pryzmie i systemie BIODEGMA) oraz, dla
poréwnania, w warunkach laboratoryjnych w respiro-
metrze Micro-Oxymax. Wyniki przeprowadzonych te-
stow wykazaty, ze proces kompostowania laboratoryj-
nego pojemnika zanieczyszczonego parafing przebiega
szybciej niz pojemnika czystego. Po 12 tygodniach in-
kubacji w tym srodowisku zaobserwowano wyrazna
dezintegracje pojemnika zanieczyszczonego parafina.
Nieco mniejsze makroskopowe zmiany stwierdzono

w wypadku pojemnikéw inkubowanych w pryzmie
kompostowej, co mozna przypisa¢ mniej korzystnym
warunkom. Jednak i w tym srodowisku dezintegracja
zanieczyszczonego pojemnika byta widoczna (rys. 9).
Parafina, dzieki hydrofobowemu charakterowi zatrzy-
muje powstale produkty degradacji, ktérych autokata-
lityczne dziatanie przyspiesza erozje rdzenia, w kon-
sekwencji prowadzi to do szybszej dezintegracji catej
probki.

Proces dezintegracji pojemnikéw we wszystkich sro-
dowiskach (pryzma, kompost laboratoryjny) skutku-
je wyraznym zmniejszeniem $rednich mas molowych.
Widoczne na rys. 10 przesuniecia krzywych elucji w kie-
runku mniejszych wartosci, po okreslonym czasie inku-
bacji w komposcie (pryzma, respirometr) potwierdzaja,
ze w poczatkowej fazie procesu badane wyroby ulegaja
rozktadowi gléwnie na drodze degradacji hydrolitycznej.

Wyniki przeprowadzonych testéw potwierdzily, ze
obecnos$¢ PHA (zawartos¢ ponizej 15%) w materiale prob-
ki przyspiesza proces jej dezintegracji podczas inkubo-



826

POLIMERY 2019, 64, nr 11-12

2 -- prébka zanieczyszczona parafing
1 -- probka czysta

pryzmaA Y/
lab-1 / :
/4 lab.-
pryzma-2 W'
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Objetosc retencji, cm

Rys. 10. Chromatogramy GPC probki prototypowego opako-
wania wykonanego z PLA/PHA przed degradacja i po 12 tygo-
dniach degradacji w komposcie: 1 - pojemnik czysty, 2 — pojem-
nik zanieczyszczony parafing (publikowane za zgoda [23])
Fig.10. GPC chromatograms of prototype PLA/PHA package be-
fore and after 12 weeks of degradation in compost. 1- pure jar,
2- jar with paraffin (published with permission [23])

wania w $rodowisku bogatym w mikroorganizmy, co
ulatwia ich degradacje [23].

Polihydroksyalkaniany to rodzina biopoliestréw synte-
tyzowanych biotechnologicznie przez wiele szeroko roz-
powszechnianych w $rodowisku szczepdw bakterii, co
tlumaczy fatwos¢ biodegradaciji tych biopolimerow w sro-
dowisku bogatym w mikroorganizmy. Badania biologicz-
ne kompostu wykazaty obecnosc bakterii, promieniowcow
i grzybdéw mikroskopowych. Dominujace bakterie to szcze-
py z rodzaju Bacillus, dominujace promieniowce to szczepy
z rodzaju Streptomyces, natomiast dominujace grzyby mi-
kroskopowe to szczepy z rodzaju Aspargillus [13]. Znacznie
mniej podatny na atak mikrobiologiczny jest wielkocza-
steczkowy PLA, ajego rozktad w warunkach kompostowa-
nia zachodzit gléwnie w wyniku degradacji hydrolityczne;j,
zaleznej od obecnosci wilgoci w testowanym srodowisku.
W miare postepu degradacji z wielkoczasteczkowego PLA
powstaja matoczasteczkowe oligomery, ktére moga by¢ me-
tabolizowane przez mikroorganizmy obecne w srodowi-
sku. Dlatego PLA uznaje si¢ za polimer kompostowalny [13].

Wyniki badan procesu (bio)degradacji prototypowych
opakowan przedstawiono réwniez w publikacjach [14-16, 23].

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zaintereso-
wania branzy opakowan biodegradowalnych zastoso-
waniem kompozytdw na osnowie polimeréow biode-
gradowalnych wzmacnianej widknami naturalnymi, co
wpisuje sie w dziatania zgodne z zasada trwatego i zréw-
nowazonego rozwoju. Ciagle aktualne sg badania zmie-
rzajace do opracowania biokompozytéw polimerowych
stabilnych w trakcie uzytkowania, a jednoczesnie podat-
nych na atak mikroorganizméw w toku recyklingu orga-
nicznego. Przeprowadzone badania skupiaja si¢ na zasto-
sowaniu opracowanej metodologii badawczej do oceny
wplywu zawartosci napelniaczy oraz innych dodatkow
w kompozytach na proces ich kompostowania [24].

PODSUMOWANIE

Wyniki badan folii sztywnych i prototypowych wy-
roboéw wykonanych z polilaktydu (PLA) i jego kompo-
zycji (PLA/PHA) wykazaty, ze ulegaja one (bio)degra-
dacji w warunkach kompostowania przemystowego.
Stwierdzono, ze postep degradacji w duzej mierze za-
lezy od warunkéw panujacych w srodowisku podczas
inkubacji badanych prébek. Nie zaobserwowano istot-
nego wplywu sposobu przetwarzania materialu poli-
merowego na szybkos¢ procesu biodegradacji gotowego
wyrobu. Potwierdzono, ze obecnos$é¢ PHA jako sktadni-
ka mieszaniny polimerowej, ze wzgledu na jego duza
podatnos¢ na atak mikroorganizmoéw obecnych w kom-
poscie, znacznie przyspiesza degradacje i dezintegracije
wyrobéw wykonanych z kompozycji PLA/PHA. We
wszystkich badanych przypadkach na pierwszym eta-
pie kompostowania procesem odpowiedzialnym za sys-
tematyczne zmniejszanie srednich mas molowych ba-
danych probek jest hydroliza polilaktydu, a utworzone
matoczasteczkowe oligomery przenikaja do srodowi-
ska, gdzie sa bioasymilowane przez obecne tam mikro-
organizmy. Z wykorzystaniem respirometru wykona-
no laboratoryjne testy degradacji wybranych wyrobow,
postep biodegradacji okreslano na podstawie ilosci wy-
dzielonego CO,.

Korzysci ptynace z procesu kompostowania i z wy-
korzystania kompostu sa wieloptaszczyznowe. Odpady
z kompostowalnych tworzyw polimerowych nie trafia-
ja na skiadowiska, co nie tylko pozwala zaoszczedzi¢
miejsce do sktadowania, ale takze zmniejszy¢ emisje za-
nieczyszczen przedostajacych sie do srodowiska oraz
wprowadzic idee recyklingu wartosciowych skfadnikéw
organicznych.

Opracowany i stosowany w Zabrzu schemat postepo-
wania z odpadami kompostowalnymi daje wigc gwaran-
cje bezpieczenistwa dla srodowiska naturalnego i miesz-
kancow.
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