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SAZETAK

BIORAZGRADNJA MATERIJALA NA BAZI TERMOPLASTICNOG SKROBA
PROCESOM KOMPOSTIRANJA

Prekomjerna uporaba polimernih ambalaznih materijala dovela je do prevelike
zasi¢enosti planeta ambalaznim otpadom te velike potrebe za pronalaskom zamjenskog
biorazgradivog polimernog materijala koji bi mogao zadovoljiti potrosacku kao i ekoloSku
svrhu.

Upravo u ovom radom ispitana je moguénost biorazgradnje polimernih mjesavina
polietilena niske gusto¢e (PE-LD) i termoplasticnog Skroba (TPS) procesom kompostiranja.
Tijekom procesa kompostiranja praceni su fizikalno kemijski parametri znacajni za samu
provedbu procesa kompostiranja, kao i mikrobioloska analiza kompostne mase. Proces
kompostiranja proveden je u adijabatskom reaktoru na laboratorijskoj razini tijekom 16 dana.
Provedena je optimizacija procesa kompostiranja primjenom kinetickog modela prvog reda
vazna za dizajniranje i rad postrojenja za kompostiranje. Biorazgradnja polimernih PE-
LD/TPS mjeSavina pratila se gubitkom mase kao i promatranjem promjena morfoloske
strukture svjetlosnim i pretraznim elektronskim mikroskopom prije i nakon procesa
kompostiranja.

Dodatak TPS-a polietilenu niske gustoée utjecao je i potaknuo biorazgradnju
polimernih PE-LD/TPS mjesavina. Veéi udio TPS-a omogucio je veci gubitak mase, odnosno
brzu razgradnju. TPS pogoduje biorazgradnji polimernih PE-LD/TPS mjeSavina zbog
naglaSene amorfne strukture kao i1 hidrofilnog karaktera TPS-a, te je i dobar izvor hrane
mikroorganizmima Kkoji su upravo odgovorni za biorazgradnju polimernih mjeSavina tijekom
procesa kompostiranja.

Kljuéne rijeci: polietilen niske gustoce, termoplasti¢ni Skrob, polimerne mjesavine, proces
kompostiranja, biorazgradnja, kinetika kompostiranja.



ABSTRACT

BIODEGRADATION OF MATERIALS BASED ON THERMOPLASTIC STARCH
BY COMPOSTING PROCESS

Excessive use of polymeric packaging materials has led to an oversaturation of the
planet with packaging waste and a great need to find a replacement biodegradable polymeric
material that could meet consumer as well as environmental purposes.

This paper investigates the possibility of biodegradation of polymer blends of low
density polyethylene (PE-LD) and thermoplastic starch (TPS) by composting. During the
composting process, physicochemical parameters important for the implementation of the
composting process were monitored, as well as microbiological analysis of the compost mass.
The composting process was carried out in an adiabatic reactor at the laboratory level for 16
days. The optimization of the composting process was carried out using a first-order Kinetic
model important for the design and operation of the composting plant. Biodegradation of
polymer PE-LD/TPS blends was monitored by weight loss as well as by observing changes in
morphological structure with a light and scanning electron microscope before and after the
composting process.

The addition of TPS to low density polyethylene affected and promoted the
biodegradation of polymer PE-LD/TPS blends. A higher share of TPS enabled higher mass
loss, i.e. faster decomposition. TPS favors the biodegradation of polymer PE-LD/TPS blends
due to the pronounced amorphous structure and hydrophilic character of TPS. It is a good
source of food for microorganisms that are responsible for their biodegradation during the
composting process.

Keywords: low density polyethylene, thermoplastic starch, polymer blends, composting
process, biodegradation, composting kinetics.
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1. UvOD

Napredak tehnologije i znanosti kroz ljudsku povijest ¢ine mnoga otkri¢a i izumi,
pocevsi od sasvim trivijalnih poput vatre, kotaca ili papira preko kompasa, tiskarskog stroja,
penicilina, parnog stroja, elektri¢ne energije, pogonskih motora, telekomunikacije, racunala
do zrakoplova i raketa. Jedno od znacajnih otkri¢a bilo je i otkri¢e plastike 1856. g. kada je
britanski kemicar Alexander Pakes prvi puta sintetizirao plasti¢ni polimer, kemijskom
modifikacijom prirodnog polimera. Kao novi materijal, od iznimnog znacaja, plastika nije
zazivjela sve do 1909. g. kada je Leo Hendrik Baekeland napravio bakelit, prvi potpuno
sinteticki plasticni materijal dobivene kondenzacijom fenola i formaldehida. Kasnije se
poCinju razvijati polistiren (1929.g.), poliesteri (1930.g.), polivinilkloridi, polietileni
(1933.g.), najloni (1935.9.) te polietile tereftalat (1941.9.). lako je plastika kao materijal
proizvedena prije vise od 150 godina, plastika nije bila u znacajnoj uporabi sve do poslije
Drugog svjetskog rata kada je doslo do nestaSice prirodnih materijala u svijetu. Tada se
plastika pokazala kao ne zamjenjiv materijal ¢ovjekove svakodnevnice, a takvim je ostala i
do dan danas.U zadnjih 70 g. otkako je otkrivena plastika, koli¢ina njene proizvodnje naglo
raste, a vijek uporabe 90 % plasti¢nih proizvoda je manji od 5 godina, nakon ¢ega postaju
plasti¢ni otpad.

U 2015.g. proizvedeno je 448 milijuna tona plastike, od toga 52 milijuna za potrebe
agrokulture i medicine, 72 milijuna za potrebe graditeljstva, 3 milijuna za izradu industrijskih
strojeva, 30 milijuna za potrebe prijevoza, 19 milijuna za primjenu u elektronici, 65 milijuna
kao tekstil, 46 milijuna u gotovim proizvodima za svakodnevnu uporabu te 161 milijun
plasticne ambalaze Ciji je uporaba u prosjek manji od 6 mjeseci. Kako koli¢ina proizvedenog
ambalaznog materijala iz godine u godinu raste, raste i koli¢ina nastalog plasticnog otpada
koji nazalost ne dospijeva uvijek na predvidena odlagaliSta ve¢ zavrSava u naSem okoliSu,
nasim parkovima, plazama, rijekama i morima, te izravno prijeti biljnom i Zzivotinjskom
svijetu, a nezaobilazan je i Covjek. Lagan, ¢vrst i jeftin materijal koji danas zamjenjuje ulogu
srca u ¢covjekovom tijelu i odrzava avione na nebu postaje i covjekova najve¢a noéna mora po
ekoloskom pitanju jer onecis¢enjem okolisa indirektno utje¢e i na ljudsku egzistenciju na
planeti Zemlji.

., Stvorili smo ju. Ovisimo o njoj. Utapamo se u njoj.*, slogan je kojim se izvrsno
opisuje situacija u kojoj se covjecanstvo danas zateklo [1,2].

Obzirom da je znanost zasluzna za otkri¢e plastike na znanosti je da i1 iznade nacina
kako ekoloski prihvatljivo zbrinuti plasti¢ni otpad te prona¢i materijal koji svim svojim
svojstvima parira plasti¢nim sintetskim materijalima ali nosi vaznu znacajku; biorazgradivi
materijala.

Upravo ta ideja o kreiranju biorazgradivih plasti¢énih materijala razradena je u ovom
radu. Cilj istrazivanja je pripremiti ekoloski prihvatljive biorazgradive ambalazne materijale
na bazi termoplasticnog Skroba razlicitog udjela. Provedena je biorazgradnja mjesavina
procesom kompostiranja u adijabatskom reaktoru u periodu od 16 dana uz pracenje fizikalno-
kemijskih ¢imbenika procesa. Biorazgradnja polimernih mjeSavina pratila se gubitkom mase,
te uvid u promjene tijekom biorazgradnje praéene su svjetlosnim (LM) i pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM). Provedena je optimizacija procesa kompostiranja
primjenom kinetickog modela vazna za dizajniranje 1 rad postrojenja za kompostiranje.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimeri

Polimeri su organske dugolancane makromolekule, ugljikovih 1 vodikovih atoma
medusobno povezanih primarnim kovalentnim vezama u dugacke lance u kojima djeluju
sekundarne medu molekularne 1 unutar molekulske privlacne sile. Nastaju polimerizacijom
monomera, manjih ponavljajucih (istih ili razlicitih) jedinica, mera. Odredeni su stupnjem
polimerizacije koji ukazuje na broj ponavljajucih jedinica u molekuli koji se od oko 100-
tinjak moze popeti i do 100 000 jedinica [2, 3].

Polimeri porijeklom mogu biti prirodne ili sintetske tvari. Prirodni polimeri potjecu od
biljnog (8krob, celuloza, kaucuk, svila, vuna i pamuk) ili zivotinjskog svijeta (polisaharidi,
hormoni i nukleinske kiseline). Polisaharidi, enzimi i proteini ubrajaju se u makromolekule,
pa stoga i u polimere, no ne koriste se kao polimerni materijal. Prirodni polimeri nastaju
biosintezom u prirodi te se potom preraduju u polimerni materijal ili se sintetiziraju iz
monomera prirodnog podrijetla. Sintetski polimeri mogu biti organskog ili anorganskog
porijekla. Monomeri za dobivanje sintetskih polimera organskog porijekla dobivaju se iz
nafte. Anorganski polimeri u svom osnovnom lancu ne sadrze ugljikove atome, nego Si, Ge,
Sn i dr. kao $to su poznati silikoni, polisilani, poligermani. Upravo zbog ¢injenice da sintetski
polimeri potjecu od fosilnih goriva postoji i druga podjela polimera; na one nastale iz
neobnovljivih izvora i one nastale iz obnovljivih izvora energije, tj. biorazgradivi polimerni
materijali [3-5].

Obzirom na svojstva polimeri se mogu podijeliti na elastomere (termoplasticne
elastomere), plastomere, i duromere (termoreaktivne plasticne mase). Strukturno gledano
razlikujemo kristalne polimere s visokim stupnjem sredenosti odnosno ponavljanjem
odredenih pravilnih jedinica koje omogucuju pravilan raspored lanaca, te amorfne s visokim
stupnjem nereda u ¢vrstom stanju, odnosno ispreplatenim lancima bez ikakve strukturne
uredenosti. U pravilu nikada ne dolazi do nastajanja monokristala, ve¢ do kristalastih ili
semikristalnih polimera, tj. djelomi¢no uredene strukture sastavljene od amorfne osnove s
kristalnim podruc¢jima razli¢itih oblika i vrsta ovisno o uvjetima kristalizacije, tj. temperaturi i
brzini hladenja. Upravo takva struktura, te udio pojedinih faza imaju znacajan utjecaj na
njihova svojstva kao §to su ¢vrstoca, gustoca i tvrdoca (koja raste povecanjem kristalne faze)
te na elasti¢nost, duktilnost i preradljivost (koja raste povecanjem amorfnog udjela u
polimernoj strukturi).

Plastomeri su uglavnom kristalasti polimeri s amorfnim i kristalnim podru¢jima unutar
strukture, no mogu biti i potpuno amorfne strukture kao Sto su duromeri i elastomeri.
Duromeri su uglavnom gusto umrezeni polimerni materijali s iznimno velikim brojem veza
izmedu makromolekularnih lanaca dok je kod elastomera taj broj veza manji [6, 7].

Tehnoloski proces proizvodnje polimernih proizvoda (slika 1.) polazi od monomera, iz
kojeg se u prvoj fazi postupkom polimerizacije u reaktoru dobije polimerizat (prah ili
kuglice). Monomer se dobije od sirovine kao Sto je nafta, prirodni plin ili ugljen. Svojstva
polimerizata ovise 0 njegovoj strukturi na Kkoju se moZe utjecati kontroliranom
polimerizacijom. Polimerizati odnosno meduprodukti nisu tehni¢ki upotrebljivi te im se
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moraju dodavati odredene nisko i visoko molekulske tvari raznim kemijskim i fizikalnim
postupcima kako bi se mogli primjenjivati kao tehnicki uporabljivi, a sam proces se naziva
oplemenjivanje polimernih tvari. Oplemenjivanjem se polimerizat mijeSa s odgovaraju¢im
dodacima za modifikaciju svojstava kao §to su punila, omekSavala, stabilizatori, usporivaci
gorenja, bojila i dr. pri ¢emu nastaju polimerni materijali (visefazni sustavi). Aditivi, odnosno
dodatci koristeni u procesu uzrokuju minimalne ili nikakve promjene u strukturi polimera te
se dodaju u vrlo malim koncentracijama sa svrhom poboljSavanja jednog ili nekoliko Zeljenih
svojstava polimera.

ViSefazni sustav sadrZi osnovni materijal (matrica) koji predstavlja kontinuiranu fazu, a
svi dodani dodatci (aditivi) za modifikaciju svojstava predstavljaju diskontinuiranu fazu.
Nakon faze oplemenjivanja slijedi proces preoblikovanja (preradbe) kod kojeg se dobije
gotov proizvod. Tijekom procesa prerade dolazi do stvaranja otpada, koji predstavlja ekolo3ki
problem i kao takav mora se zbrinuti. Polimerni otpad nakon prerade moZze se ponovno vratiti
u proces proizvodnje ili se odvozi u posebne jedinice u kojima se vrsi recikliranje.

Slika 1. Faze tehnickog procesa proizvodnje polimernih proizvoda [7]
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Polimeri se nikada ne upotrebljavaju kao Cisti polimeri, ve¢ im se dodaju razliciti
dodatci, odnosno aditivi. Dodatci bitno smanjuju cijenu gotovog proizvoda i Stite polimer od
raznih Stetnih utjecaja, a ponekad poboljSavaju jedno ili viSe njihovih svojstava. Aditivi se
dijele prema svrsi sukladno njihovom utjecaju na i sukladno njihovoj prakticnoj namjeni.
Tako se razlikuju modifikatori mehanickih svojstava, modifikatori povrsinskih svojstava,
modifikatori opti¢kih svojstava, dodatci za produljenje trajnosti materijala, dodatci za
poboljSanje preradivosti materijala, dodatci za smanjenje gorivosti materijala, reakcijske tvari
te ostali [5]. Prilikom dodavanja aditiva velika se vaznost pridaje homogenosti smjese, te
proporcionalnoj rasporedenosti aditiva i omjera aditiva 1 polimerizanta kako bi se postigla
zeljena svojstva. Najc¢eSce koriSteni aditivi su plastifikatori, tj. omeksavala koja materijalu
snizuju krutost i povecavaju fleksibilnost na nacin da smanjuju djelovanje medu
molekularnih sila u polimernoj tvari ¢ime se povecava slobodni volumen i pokretljivost
molekula, a time raste i elasti¢nost materijala. Osim povecavanja elasticnosti omeksavala
povecavaju tecenje taljevina snizavanjem viskoznosti, staklista i modula elasti¢nosti krajnjeg
proizvoda, smanjuju ¢vrstocu, postojanost oblika, dielektricna svojstva i postojanost na
djelovanje otapala [5-7].

Gledajuéi podjelu polimera prema sastavu mogu se podijeliti na homogene i
kompozitne polimere, koje nalazimo u obliku mjeSavina, punjenih ili ojatavanih polimera.
Ukoliko se podjela polimera bazira na primjeni tada se razlikuju konstrukcijski materijali
(poliplasti odnosno plasti¢ni materijali), umjetna vlakna te pomo¢ni polimerni materijali kao
Sto su filmovi i folije, ljepila, lakovi, premazi i dr. [6].

2.2. Ambalazni polimerni materijali

Plasti¢ni materijali su ve¢ dugo godina najce$¢e koriSteni ambalazni materijali (slika
2.), zbog svoje niske cijene i jednostavnog procesa proizvodnje te pristupacnih, lako
dostupnih 1 jeftinih sirovina. IstiCu se svojim izvrsnim svojstvima kao $to su ¢vrstoca, niska
masa produkta te otpornost na vlagu i koroziju [8]. Svojstva ambalaznih materijala odredena
su fizikalnim i kemijskim karakteristikama proizvoda koja su vazna i u zastiti proizvoda
prema vanjskim utjecajima potrebnim prilikom transporta i1 skladistenja. MoZemo rec¢i da su
polimerni materijali najatraktivniji i sveprisutni u proizvodnji ambalaze [8, 9].
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Slika 2. Plasti¢na ambalaza za jednokratnu uporabu [10-12]

Najznacajniji polimeri kao Sto su polietilen (PE), polipropilen (PP), polietilen
tereftalat (PET), polivinil-klorid (PVC) te polistiren (PS) ¢ine 98 % polimernih materijala
koji se koriste u ambalazne svrhe. Primarna svrha ambalaze je zastita proizvoda prilikom
skladistenja, utovara i istovara te transporta. Vazno je da budu dovoljno ¢vrste, Stite proizvod
od potencijalnih vanjskih utjecaja (udarci, habanje, vlaga i1 korozija, svjetlost i ultraljubicasto
zracenje). Sekundarna svrha ambalaZe je viSe estetskog karaktera, odnosno da izgledom
privuce kupca te poboljSa prodaju svojom transparentnoscu daju¢i mogucnost boljeg uvida u
proizvod, trajno sadrzi potrebne informacije o proizvodu te danas najvaznije, da ima
mogucénost recikliranja. Na slici 3. prikazana je podjela polimernih materijala koji se koriste
kao ambalazni materijali [8].
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Slika 3. Najcesce koristeni polimerni ambalazni materijali [8]

2.2.1. Svojstva ambalaznih polimernih materijala

Morfologija polimera odredena je prostornim rasporedom, orijentacijom te
konformacijom polimernih lanaca dok je glavni morfoloski adut stupanj kristalnosti.
Postojanost kristalnih podrucja u polimeru smanjuje se razgranatos¢u polimernih lanaca koji
sudjeluju u slaganju molekula, kao i kopolimerizacijom koja uzrokuje asimetrije u strukturi.
Stupanj kristalnosti je mjerilo kristalnih i amorfnih podruc¢ja u strukturi koji se iskazuje
volumnim ili masenim udjelom, a odreduje se pomocu gustoce, rendgenskim zracenjem ili
toplinskim mjerenjima prijelaza topline.

Zastitna svojstva ambalaznih polimernih materijala uvelike variraju, Cesto se zahtijeva
da ambalaza ima veliku otpornost na transmisiju plinova poput kisika i vodene pare, no
ponekad se od ambalaze zahtijeva da omogucava prolaznost kisika i ugljikova dioksida,
osobito ako se radi o ambalazi za pakiranje svjezeg voca i povréa. Propusnost polimera ovisi
o koeficijentima topljivosti i difuzije, a Sto je ona veca, barijerna svojstva materijala su niza.
Koeficijent topljivosti je mjera koja iskazuje koli¢inu absorbenta na povrsini polimera dok
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koeficijent difuzije izrazava mobilnost absorbenta u polimeru. Propusnost se provodi u tri
faze; absorpcija na matricu polimera, difuziju kroz nju te desorpcija na drugoj strani, a protok
joj ovisi o razlici tlakova 1 debljini polimera. Povecanjem kristalnosti smanjuje se slobodan
volumen prisutan u polimeru te se time i smanjuje propusnost, §to je uvelike znacajno
svojstvo ambalaze da zastiti proizvod od plinova koji mogu uzrokovati narusavanje kvalitete
proizvoda kontaminacijom, oksidacijom ili absorpcijom vlage. [8, 9]

Toplinska svojstva polimera se razlikuju po fazama prelaska polimera izmedu krutog i
tekuceg stanja tijekom zagrijavanja, a bitno je poznavati temperaturu staklastog prijelaza,
temperaturu kristalizacije te temperaturu taljenja. Toplinska kondukcija, toplinski kapacitet i
toplina taljenja odreduju ponasanje polimera pod utjecajem topline, a toplinska stabilnost
odreduje temperaturu do koje su polimeri u moguénosti zadrzati mehanicka svojstva bez
razgradnje. Ambalazni materijali u svojoj uporabi uglavnom nisu pod utjecajima ekstremnih
temperatura, no dva se svojstva isticu na koja treba posebno paziti, a to su temperatura
staklastog prijelaza i entalpija. Ukoliko se proizvod nalazi u uvjetima gdje je temperatura
ispod nule, temperatura staklastog prijelaza mora biti dovoljno niska kako se ne bi povecala
krhkost i ne bi doSlo do pucanja materijala. Ako se proizvod nalazi u okruZenju u kojem je
temperatura vec¢a od topline taljenja dolazi do naruSavanja strukture te ambalaza gubi svoju
primarnu ulogu zaStite proizvoda.

Mehanicka svojstva polimera su brojna, a najznacajnija su vlacna i tlacna ¢vrstoca
koje su karakterizirane elasticnim modulom, kruto$c¢u, elasti¢nim istezanjem, zilavosti,
naprezanjima, krhkoS¢u i1 puzanjem. Da bi ambalaza ispunila svoju ulogu zastite, ambalazni
polimerni materijali moraju izdrZati mehanicka naprezanja, abraziju te promjenu temperature
i tlaka, pri ¢emu se plasti¢ni materijali pokazuju dosta izdrzljivima.

Opticka svojstva se karakteriziraju prozirno$¢u, odnosno bojom, cistoom,
zamucenosti, apsorpcijom i provodnoS¢u svjetlosti te reflekcijom. Plasticni materijali se
upravo zbog svojstava transparentnosti poput stakla, te zaStite proizvoda od utjecaja svjetlosti
uvelike primjenjuje kao ambalazni materijal za proizvode koji moraju biti vidljivi 1 privlacni
kupcima [8, 9].
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2.2.2. Polietilen (PE)

Polietilen je najceSce koriSten ambalazni materijal, na trziStu se pojavljuje u dva
najéeSca tipa: polietilen niske gustoce (LDPE, eng. low density polyethylene) i polietilen
visoke gustoée (HDPE, eng. high density polyethylene) koji zajedno ¢ine vise od 55 %
plasticnog ambalaznog materijala u svijetu. Polietilen je termoplast dobiven polimerizacijom
etilena, petrokemijskog produkta rafinacije nafte toplinskim krekiranjem etana i propana.
Ovisno o uvjetima polimerizacije razlikuje se nekoliko vrsta polietilena: polietilen visoke
gustoce (HDPE), polietilen srednje gusto¢e (MDPE), polietilen niske gusto¢e (LDPE),
linearni polietilen niske gustoce (LLDPE), polietilen vrlo niske gustoc¢e (VLDPE) i polietilen
iznimno niske gustoée (ULDPE), ¢ija je podjela s pripadajuéim vrijednostima gustoce
prikazana u tablici 1.

Tablica 1. Vrste polietilana [8]

Vrsta polietilena Gustoéa

(g/cm?)
Polietilen visoke gustocée (high density polyethylene - HDPE) 0,94 - 0,96
Polietilen srednje gusto¢e (medium density polyethylene - MDPE) 0,93-0,94
Polietilen niske gustoce (low density polyethylene - LDPE) 0,91-0,93

Linearni polietilen niske gustoc¢e (linear low density polyethylene - LLDEPE) | 0,91-0,93

Polietilen vrlo niske gustoce (very low density polyethylene - VLDPE) 0,89-0,91

Polietilen iznimno niske gustoc¢e (ultra low density polyethylene - ULDPE) <0,89

Polietilen je materijal jednostavan za obradu, zilav te fleksibilan, dobre kemijske
otpornosti i barijernih svojstava na vlagu i vodu, visokog modula elasticnosti, iznimnih
elektroizolacijskih svojstava te lako zavarljiv utjecajem topline, odnosno termalna stabilnost
mu je niska, zapaljiv je te mu je propusnost plinova, ulja i masti niska. 1zgledom je voskastog
sjaja 1 nepotpune prozirnosti. Strukturom polietilen (slika 4.) je dugacki lanac ugljikovih
atoma koji na sebe veze po dva vodikova atoma, odnosno dugacki lanac monomera etilena
koji se ponavlja ,,n* puta [6, 8].
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Slika 4. Strukturna formula polietilena [13]

Ukoliko na primarnom linearnom lancu ugljikov atom na sebe veze lanac polietilena umjesto
vodika dobiva se razgranati polietilen, odnosno polietilen niske gustoce koji je ujedno i manje
¢vrsto¢e od linearnog polietilena. Jednostavna struktura polietilenske makromolekule daje
mogucnost lagane kristalizacije te je materijal semikristalne strukture. O raspodjeli amorfnih 1
kristalnih faza ovisi i raspodjela molekularnin masa koja je uza kod polietilena visoke
gustoce, odnosno Sira kod polietilena niske gustoce. Porastom prosjecne molekulske mase
polietilena smanjuje se i sposobnost prerade, te je upravo iz tog razloga zbog jednostavnosti
prerade razgranati polietilen niske gustoc¢e zastupljeniji kao ambalazni polimerni materijal u
odnosu na ostale polietilene. Razgranatost makromolekule polietilena je odredena brojem
metilnih skupina na 1000 ugljikovih atoma primarnog lanca koje uz butilne, etilne i vinilne
skupine uzrokuju kratkolan¢anu razgranatost te onemogucuju gusto slaganje lanaca i time
smanjuju stupanj kristalnosti. Polietileni razli¢ite kristalnosti, odnosno gustoce, dobivaju se i
razli¢itim postupcima. Ukoliko je polimerizacija radikalska, visokotlaénim postupkom, pri
tlaku od 1500 do 3000 bara 1 temperaturi od 200°C nastaje polietilen niske gustoce, dok
ukoliko se polimerizacija odvija koordinirano u uvjetima niskoga tlaka do 100 bara i
temperature od 60°C do 180°C nastaje polietilen visoke gustoce. Povecanje kristalnosti,
odnosno gustoe kod polietilena uzrokuje povecavanje taliSta i poboljSanje vecine
mehanickih svojstava kao $to su krutost, vlacna ¢vrsto¢a, modul elasticnosti, tvrdoca,
prekidno istezanje, kemijska otpornost i otpor prema puzanju dok se Zilavost, fleksibilnost i
prozirnost smanjuju [3, 6, 8].

2.2.3. Polietilen niske gustoée (PE-LD)

Zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava kao §to su zilavost, tvrdoca 1 fleksibilnost
te povoljna proizvodnja i jednostavnost prerade, polietilen niske gustoce je jedan od
najzastupljenijih polimera po potrosSnji u svijetu, a najSiru primjenu pronasao je upravo u
industriji ambalaze.

Kao $§to je ve¢ istaknuto velika razgranatost polimernog lanca uzrokuje nisku gustocu
materijala. Polietilen niske gustoce nastaje radikalskom polimerizacijom etilena, pri kojoj se
stupanj razgranatosti kre¢e u rasponu od 7 do 33 metilne grupe na 1000 ugljikovih atoma, a
stupanj kristalizacije iznosi od 28 do 60 %. Proces dobivanja polietilena niske gustoe se
odvija u nekoliko faza, a kako bi se ubrzao mehanizam reakcije proces se odvija pod visokim
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tlakom i temperaturom uz dodatak inicijatora (kisik, organski peroksidi i azo-spojevi). Cisti
etilen se stlacuje do radnog tlaka uz dodatak inicijatora te se zagrijava na temperaturu od oko
200°C. Dobiveni polimer se odvaja od neizreagiranog etilena te se prosljeduje na granuliranje
I homogeniziranje.

Taliste polietilena niske gustoce je oko 112°C, temperatura kristalizacije izmedu 95°C
do 100°C, no materijal pocinje omeksavati ve¢ na temperaturi od oko 85°C te mu je prerada
ograni¢ena do te temperature. Temperatura staklastog prijelaza je izrazito niska izmedu -105
do -130°C, a materijal se lomi ve¢ na temperaturama izmedu -35 i -60°C §to ga Cini iznimno
pogodnim kao ambalazni materijal za prehrambene proizvode.

Zbog nacina dobivanja polietilena niske gustoce iz neobnovljivih izvora 1 njegove
nerazgradivosti, a s druge strane raznolike primjene i uporabe dolazi do potrebe mijeSanja s
biopolimerima kako bi se potakla, ubrzala razgradnja polietilena kad postane otpad. Takoder,
vazno je odrzati efikasnost po pitanju oCuvanja fizikalnih i kemijskih svojstava prilikom
recikliranja 1 preradbe. Svjesni smo da je ambalaza kratkog perioda u uporabi, najcesce
govorimo o ambalazi za jednokratnu uporabu, stoga polietilen, kao ambalazni materijal, vrlo
brzo postaje otpad. Uz ljudsku nemarnost 1 neznanje te ogranicenjem reciklaznih postrojenja
sve CeS¢e zavrSava odbacen u prirodi gdje mu za potpunu razgradnju treba i do nekoliko
stotina godina. Recikliranje polietilena jo§ uvijek nije dovoljno efikasno pocevsi od same
cijene prikupljanja otpadnog materijala preko mehani¢kog i kemijskog c¢iS¢enja do same
mehanicke prerade u talinu i granulat kao regeneriranu sirovinu koja nazalost ima loSija
fizikalna i mehanicka svojstva te joj je razgradnja produzena u usporedbi s pocetnim
materijalom. Alternativa tome, uz proizvodnju biorazgradive plastike, namece se proizvodnja
polietilena na bioosnovi koji je pogodan za mehanic¢ko recikliranje iako nije biorazgradiv.
Polietilen na bioosnovi moze se proizvesti od Secerne trske ili od kukuruznog $kroba, pSenice
ili drugih zitarica. Proces dobivanja kre¢e od mljevenja SecCerne trske te se dobiva rijetka
smjesa koja sadrzi saharozu te se anaerobnom fermentacijom prevodi u etanol koji se daljnje
destilira u hidroetanol [6]. Destilat se nadalje dehidrira pri visokim temperaturama uz
katalizatore u etilen, kao klju¢ni ponavljajuéi monomer potreban za daljnju sintezu
polietilena. Obzirom na ograni¢enost izvora nafte, ovaj postupak proizvodnje polietilena sve
viSe dobiva na znacaju. Takoder, treba istaknuti da je vrlo jednostavna prenamjena
petrokemijske proizvodnje polietilena u proizvodnju polietilena na bioosnovi buduéi da se za
preradu polietilena mogu primjenjivati isti strojevi kao i za petrokemijski polietilen [6, 8, 14].

2.2.4. Razgradnja polietilena

Polietilen je izuzetno otporan na razgradnju, odnosno za njegovu razgradnju je
potrebno nekoliko stotina godina i to pod utjecajem kisika i ultraljubiCastog zracenja kako bi
se prvotno razgradili dugacki lanci na manje jedinice koje bi mikroorganizmi mogli koristiti
kao izvore ugljika i energije, a veci stupanj kristalnosti u materijalu koji definira dobra
svojstva, otezava razgradnju jer su kristalna podrucja unutar polimera otporna na djelovanje
enzima S§to ih mikroorganizmi izlucuju. Nadalje, tendencija otpornosti uzrokovana je i
visokom molekulskom masom i njezinim povecanjem koje smanjuje razgranatost, a time i
mogucu razgradnju, gustog pakiranja lanaca (kod PE-HD koji je linearan s uskom
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raspodjelom molekulskih masa za razliku od PE-LD ¢iji su lanci slabije pakirani zbog
nasumi¢ne razgranatosti lanaca). Hidrofobni dijelovi polietilena sastoje od dugih
ugljikovodi¢nih lanaca koji pokazuju visoku otpornost prema hidrolizi, a dodatci
antioksidansa i stabilizatora tijekom proizvodnje ih stiti od atmosferske oksidacije Sto otezava
mogucu razgradnju. Stupanj kristalnosti, kao $to je ve¢ i spomenuto, kljucan je za razgradnju
polimernih materijala.

Za biorazgradnju polimernih materijala odgovorni su enzimi mikroorganizama Kkoji
djeluju samo na amorfna podrucja polimera jer su tu slabija djelovanja medumolekulskih sila.
Prema teoriji, prije ¢e se poceti razgradivati polimerni materijali koji imaju nizi stupanj
kristalnosti. Mehanizam biorazgradnje polimernih materijala sastoji se od nekoliko faza koji
kre¢e s vezanjem mikroorganizama na povrSinu polimera, rasta mikroorganizama na
polimernom materijalu koriste¢i ga kao izvor ugljika, primarne te zavrSne faze razgradnje
(slika 5.) [14].
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Slika 5. Shematski prikaz razgradnje polietilena [14]

Mikroorganizmi se vezu na hidrofilne povrsine, no obzirom da polietilen sadrzi samo
ugljikovodi¢ne skupine njegova je povrSina hidrofobna te je vezanje mikroorganizama
onemoguéeno bez iniciranja fizikalne ili kemijske razgradnje koja dovodi do stvaranja
hidrofilnih skupina na koju bi se mikroorganizmi mogli vezati. Primarno se razgraduje glavni
lanac na manje fragmente, to jest oligomere, dimere ili monomere, uslijed djelovanja enzima
od strane mikroorganizama koji nadalje koriste nastale molekule kao izvor energije i ugljika.
Finalni produkti koji nastaju u aerobnim uvjetima su ugljikov dioksid, voda te biomasa.

11
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Okolina polimera uvjetuje odvijanje biorazgradnje i populaciju mikroorganizama, a sastav
polimera odnosno aditivi, stabilizatori i antioksidansi koji su dodani prilikom proizvodnje
potencijalno su toksi¢ni za mikroorganizme te time usporavaju odnosno otezavaju mogucu
razgradnju [6, 8, 14].

2.3. Biorazgradivi polimerni materijali

Biorazgradivi polimerni materijali klasificirani su kao polimerne mjeSavina prirodnih
1 sintetskih polimera s mogu¢noSc¢u recikliranja ili jednostavne razgradnje u okoliSu uz
nastajanje ekoloski prihvatljivih komponenata kao Sto su voda, metan, ugljikov dioksid,
anorganski spojevi i biomase, koje nadalje sluze mikroorganizmima kao izvor hrane, odnosno
energije. Biorazgradivim polimerima smatraju se oni polimeri kod kojih se od 60 do 90%
mase razgradi u roku od 60 do 180 dana uz prisutnost mikroorganizama.

Sam proces biorazgradnje polimera je definiran kao proces razgradnje organske tvari
uslijed enzimskog djelovanja prisutnih mikroorganizama s produktima razgradnje vodom,
metanom, ugljikovim dioksidom i biomasom, ovisno o tome da li je proces aeroban ili
anaeroban, potpomognut fotorazgradnjom, oksidacijom ili hidrolizom.

Zanimanje i potreba za pronalaskom alternativnih polimernih materijala kao
biomaterijala staro je nekoliko desetlje¢a, no jos uvijek nije uspjelo u potpunosti zazivjeti.
Prva generacija biopolimera bazirana je na smolama i nije se istakla s nikakvim boljim
svojstvima osim razgradnje na manje dijelove te time nije bila ni ekoloski najprihvatljivija,
dok je druga generacija biopolimera bazirana na sintetiziranju alifatskih poliestera iz nafte,
pronasla svoje mjesto na trzistu kao uistinu biorazgradivi polimerni materijal.

Veliki pozitivan utjecaj, s ekoloSkog stajalista, ima proizvodnja biorazgradivih
prirodnih polimera, poput Skroba, celuloze i drugih. Prednost biorazgradivih polimernih
materijala je preusmjeravanje iskoristenja ugljikova dioksida koji nastaje njihovom
razgradnjom, jer se apsorbira za uzgoj istih kultura, $to znaci da dolazi i do smanjenja emisije
ugljikova dioksida u atmosferu, odnosno smanjenja proizvodnje stakleni¢kih plinova [6].
Treba istaknuti da uz proizvodnju biorazgradivih prirodnih polimernih materijala iz
obnovljivih izvora prednost lezi i u njihovoj biokompatibilnosti, jednostavnoj biorazgradnji te
velikoj rasprostranjenosti sirovina u svijetu.

Podjela biorazgradivih polimernih materijala bazira se prema kemijskom sastavu,
podrijetlu, nac¢inu dobivanja, metodama prerade, primjeni te ekonomskoj vaznosti. Najcesce
koriStena podjela je prema podrijetlu, prikazana na slici 6. Prema podrijetlu biorazgradivi
polimeri dijele se na prirodne; proizvedene direktno iz prirode ili genetski modicifiranih
organizama i izdvojene iz biomase, te na sintetske kod kojih razlikujemo alifatske poliestere i
polivinile.

Danasnja ekoloska osvijeStenost sve viSe istice vaznost prirodnih biorazgradivih
polimera koji se dobivaju iz obnovljivih izvora ili nastaju polimerizacijom monomera
prirodnog porijekla. Glavni nedostatak biorazgradivih polimernih materijala dobivenih
petrokemijskim putem ujedno je i glavna prednost prirodnih polimera zbog neobnovljivosti
izvora, odnosno ograni¢enih resursa izvora nafte. Najve¢u vaznost imaju u zamjeni za
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trenutno najrasprostranjenijim sintetskim polimerima, te svoju primjenu nalaze primarno kao
ambalazni materijali i proizvodi, u poljoprivredi, u medicini, u elektronici, u autoindustriji
kao i drugim industrijama [15].

Biorazgradivi polimeri imaju loSija fizikalna svojstva u odnosu na sintetske polimere,
smanjenu ¢vrstocu 1 stabilnost, a veéina ih nije ekonomski isplativa te je proces dobivanja i
prerade veoma zahtijevan i kompleksan. Upravo navedeno dovelo je do proizvodnje
polimernih mjeSavina koje se baziraju na umjeSavanju biorazgradivog polimera u matricu
sintetskog nerazgradivog polimera pri ¢emu nastaje polimerna mjeSavina sa znacajno
poboljSanim svojstvima [16].

Biorazgradivi polimeri se dobivaju na nekoliko nac¢ina od kojih je najpoZeljniji gdje se
jeftinim sintetskim polimerima dodaje biorazgradiva ili fotooksidiraju¢a komponenta,
odnosno mjesanje sintetskog polimera s prirodnim polimerom poput Skroba koji je podlozan
razgradnji u prisustvu mikroorganizama ili uvodenjem karbonilnih skupina koje iniciraju
fotoliticku razgradnju na nacin da apsorbiraju ultraljubicasto zracenje. Dobivanje
biorazgradivih polimera na osnovi promjene kemijske strukture dodatkom hidrolizirajuéih ili
oksidiraju¢ih grupa u primarni lanac polimera je iznimno skup proces te se uglavnom i
izostavlja kao na¢in dobivanja [15-17].

Alif Ki li PGA, PLA
ifatskijpoliestert njihovi kopolimeri

Sintetski
biorazgradivi PBS
pollmets Poli (vinil - alkohol)

i poli (vinil - acetat)

Bakterijska celuloza

Biopolimeri
proizvedeni
BIORAZGRADIVI direktno iz prirode Biopolimeri (poliesteri)
POLIMERI ili genetski sBntetizirani iz
modificiranih bioderivatnih
/ arganizama monomera

Mikrobni poliesteri 1 PLA
Prlrodnl
biorazgradivi PHA PGA
polimeri PHF}

Protein sirutke

Polipeptidi (proteini) P&eniéni gluten
Protein soje
Biopolimeri izravno

izdvojeni iz biomase Kolagen i zelatina

Celuloza i njeni
derivati

Polisaharidi

Guma Hitin i hitozan

Termoplastiéni Skrob Viakna

Slika 6. Shematski prikaz podjele biorazgradivih polimera [18]

13



TEORIJSKI DIO

2.3.1. Skrob

Skrob je prirodni biljni polisaharid opée formule [CgH10Os], koji se sastoji od
polimernih lanaca (slika 7.) amiloze, koja je pretezno ravnolancane strukture uvijene u
dvostruku zavojnicu u kojoj su glukozne jedinice povezane a-1,4 glikozidnim vezama, i
amilopektina, koji je razgranate strukture i u kojem su jedinice glukoze povezane a-1,6
glikozidnim vezama na mjestima grananja. Skrob takoder moZe sadrzavati i mali udio lipida
vezanih na povrsini granule ili u kompleksima s amilazom, kao i mali udio proteina. Udio
amiloze u Skrobu je uglavnom oko 20-30 %. Ukoliko je postotak amiloze u Skrobu manji od
15 % govorimo o vostanom $krobu, a ukoliko je veé¢i od 40 % govorimo o visoko amiloznom
Skrobu. Amiloza i amilopektin se radijalno slazu u Skrobnu granulu, odnosno zrnca ¢iji oblici
i veli¢ina ovise o sirovini iz koje se dobiva te odreduju svojstva skroba (slika 8.). Skrobna
granula odnosno zrnce u prosjeku sadrzi izmedu 120 do 400 nm naizmjeni¢no amorfnih i
semikristalnih slojeva ili rastu¢ih prstena, sastavljenih od naizmjeni¢no slaganih amorfnih 1
kristalnih lamela, veli¢ine oko 10 nm. Stupanj polimerizacije kratkih lanaca koji uvijeni u
dvostruku konformaciju ¢ine grozdove je izmedu 15 i 18. Pokrajnji lanci grozdova su
uglavnom linearni, amiloze, te tvore dvostruke helikse koji su odgovorni za nastajanje
kristalnih lamela, a razgranata amilopektinska podruc¢ja odgovorna su za stvaranje amorfnih
lamela [6, 8, 18, 19].

o—(1—>4) veza

CH,0H CH, OH CH40H CHyOH
o ] ] o
| H J oH H H H,0H
Ho o e — o
OH OH OH OH
amiloza
o
A,
%

o—(1—>6) veza

\j’
CH,0H CHOH 4) CHOH
o [»] 0
KE LK DK LK ol
OH oH OH OH
amilopektin

Slika 7. Kemijska struktura amiloze i amilopektina [20]
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Skrob u biljkama nastaje u njezinim zelenim dijelovima, odnosno u listovima koji uz pomo¢
kloroplasta provode fotosintezu kojom nastaje glukoza te se ona kondenzira u netopljivi
Skrob i pohranjuje u sjemenkama, korijenu i gomoljima biljkama kao rezervna energija.

Razlika izmedu Skrobnih zrnaca razli¢itih kultura proizlazi iz razliCitih vrsta
kristalnosti Skroba, tj. klasificira se kao tip A, B i C (slika 8.). Tip A je kristalnost koja se
javlja u kukuruznom Skrobu i zitaricama poput pSenice i rize. Tip B je kristalnost poznatiji
kao gomoljni Skrob te se javlja u gomoljima poput krumpira, dok je tip C meduprodukt tipa A
i tipa B i uglavnom se nalazi u grahorkama i ostalim korijenskim 3krobovima. Skrob je
izgledom bijeli do Zuc¢kasto bijeli, iznimno fini sipki prah koji je na sobnoj temperaturi
netopiv u vodi, alkoholu i organskim otapalima, no poviSenjem temperature daje koloidnu
otopinu te se nastala smjesa Cesto koristi kao ljepilo (u proizvodnji papira), zgusnjivaé
(prehrambena industrija) i uc¢vrséivac (Stirka). Obzirom da je Skrob prirodni polimer ima
veliku moguénost primjene kao biorazgradivi materijal, a njegova niska cijena proizvodnje i
velika rasprostranjenost daju mu izuzetnu prednost. U industrijskoj primjeni prirodni Skrob
ima ogranienu uporabu, zbog Zelatinacije i stabilnosti u kiselim medijima i pri visokim
temperaturama. Radi bolje primjene podvrgava se fizikalnim, kemijskim i/ili enzimskim
postupcima te se mijeSa s drugim polimerima kako bi se modificirao u namjeni poboljSanja
svojstava. Fizikalnim modificiranjem, toplinskom obradom uz dodatak vode, bubrenjem i
ekstruzijom dobiva se termoplasti¢ni Skrob (TPS) kojeg odlikuju poboljsana zeljena svojstva
u usporedbi s ¢istim Skrobom [6, 8, 17, 19].

@- o @; * QG 0 9la ¥Pozo

@@ oV O Q,ma@cﬁ

cene

Skrobna zrnca, kukuruzna, pSenic¢na i rizina zrnca) [21]

2.3.2. Termoplasti¢ni Skrob (TPS)

Termoplastic¢ni Skrob nastaje plastificiranjem Skroba, obradivanjem vodom uz povisen
tlak i temperaturu, sa svrhom razaranja kristalne strukture i prelaska u amorfnu strukturu.
Plastificiranje Skroba (slika 9.) je proces kojim se naruSava struktura granula Skroba, a
provodi se u nekoliko faza u suvisku vode pri temperaturama do 100°C. Prvotno se kristalna
struktura amiloze (slika 9. faza a) prodiranjem vode u granule razara te se naruSava
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termodinamicki stabilan sustav te dolazi do bubrenja (slika 9. faza b). Daljnjim zagrijavanjem
i dodavanjem vode granule Skroba jo$ viSe bubre te se amiloza istiskuje. Raspadnute granule
sadrze uglavnom samo amilopektin te se odrzavaju u matrici u obliku gela (slika 9. faza c).
Starenjem nastale strukture odvija se retrogradacija, odnosno gubi se suvisak vode Sto dovodi
do lagane kristalizacije uglavnom amorfne strukture. Zbog potencijalnog utjecaja na svojstva
termoplasticnog Skroba proizvedenog plastifikacijom vodom preferira se proizvodnja iz
suhog Skroba dodatcima za bubrenje ili plastificiranje u ekstruderu, ali bez dodatka vode.
Ekstruzijom Skrob prelazi u termoplasticni materijal isklju¢ivo djelovanjem mehanicke 1
toplinske energije pri cemu dolazi do pojave tri razliCita fenomena na razli¢itim strukturnim
razinama. Prva pojava je fragmentacija granula Skroba, zatim kidanje vodikovih veza izmedu
molekula Skroba ¢ime se smanjuje kristalizacija te djelomicna depolimerizacija Skroba. Sam
proces ekstruzije omogucava iznimno dobro mijesanje polimera i dodataka iz razloga $to se
na temperaturama izmedu 120 i 220 °C kristalni Skrob u procesu tali i homogenizira s
plastifikatorom koji mu snizava temperaturu taljenja. Procesom ekstruzije se molekulska
struktura TPS-a trajno mijenja, kristalne frakcije su u potpunosti uklonjene, odnosno
struktura mu je amorfna, svojstva su poboljSana, a retrogradacija usporena. Povecanje
koliCine plastifikatora sa sobom nosi smanjenje prekidnog naprezanja materijala, modula

clasti¢nosti i temperature staklastog prijelaza, a povecava se prekidno istezanje te propusnost
plinova [6, 8, 17, 22, 23].

AMILOZA AMILOPEKTIN

(b)

AMILOPEKTIN
v

AMILOZA
X

TEMPERATURA
+VODA
—_——

ZELATINIZACIJA

-

TOPILNA HLADNOCA
u NAKUPINE
GELA

(c)
VRIJEME (STARENJE)

—
RETROGRADACIJA

Slika 9. Faze plastifikacije Skroba [22]

TPS kao materijal ima raznoliku primjenu, glavna mu je primjena za ambalazu hrane i
jednokratnih pribora za jelo te raznih vrecica, folija i rasadnih posuda, odnosno jednostavnije
jednokratne plastike. Uvelike se koristi i kao aditiv polimernim materijalima zbog svojstva da
propusta vodenu paru, a ne propusta vodu. Nedostatci TPS-a poput hidrofilnosti te slabija
mehanicka svojstva ¢ine polimernu mjeSavinu u kojoj se nalazi poroznom $to omogucéava

16



TEORIJSKI DIO

mikroorganizmima lako nastanjivanje na materijalu i punjenje materijala kisikom ¢ime se
povecava biorazgradnja bioloskim i oksidativnim putem. Zanimljivu primjenu je naSao i u
medicini kao kosStani cement i nosac¢ za dostavu lijeka.

Znacajna svojstva TPS-a kao Sto su kompostabilnost, visoka propusnost vodene pare,
dobra barijerna svojstva prema kisiku te niska termicka stabilnost isti¢u ga u usporedbi sa
sintetskim polimerima, dok su mu slaba mehanicka svojstva i snazan hidrofilni karakter mana
u usporedbi s istima. Navedeni nedostatci se lako uklanjaju modifikacijom. Umrezavanjem se
rjeSava problem hidrofilnosti 1 niske Cc¢vrstoce, a esterifikacijom se poboljSavaju
termoplasti¢na svojstva i toplinska stabilnost. Osim modifikacijama poboljSanje svojstva
TPS-a se postiZe i mijeSanjem s drugim polimerima u polimerne mjeSavine [6, 8, 17, 23].

2.4. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjeSavine su smjese dvaju ili viSe polimera sa svrhom da ispunjavaju
zeljena svojstva materijala koje oni pojedinacno ne zadovoljavaju. Svojstva su im
kontrolirana morfologijom i medudjelovanjem komponenti. Polimerne mjeSavine mogu biti
potpuno mjesljive ¢ime se postize homogena struktura, djelomi¢no mjesljive Sto rezultira
poboljSanjem svojstava i potpuno nemjesljive ¢ime se dobiva heterogena smjesa losih
svojstava (slika 10.). Razlozi proizvodnje polimernih mjeSavina su raznoliki, a uglavnom se
baziraju na: razvoju materijala Zeljenih svojstava, poboljSanju fizikalnih 1 mehanickih
svojstava mjeSavine u odnosu na individualan materijal, poboljSanju svojstava dodatkom
jeftinijeg polimera, prilagodbu zahtjevima kupca, dobivanje mjeSavina visoke kvalitete
sinergijom komponenti te primjena industrijskog recikliranja.

Mjesljivost polimernih sustava se odreduje na temelju temperature staklastog
prijelaza, odnosno prijelaza iz staklastog u visokoelasti¢no stanje, a sama promjena stakliSta u
mjeSavinama je povezana s promjenom pokretljivosti lanaca koje je uvjetovano molekulskom
masom, njihovom duzinom i interakcijama. Kristalna faza polimera uvjetuje smanjenje
pokretljivosti lanca u talini, a prisutnost nemjesljivih i amorfnih faza dovodi do stvaranja
manjih kristala i smanjenja ukupne kristalnosti.

Slika 10. Polimerne mjesavine polimera A ozna¢enog punom linijom i polimera B oznac¢enog
isprekidanom linijom, sa lijeva na desno: nemjesljiva, djelomi¢no mjesljiva i mjesljiva
mjeSavina polimera [24]
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Mijesanjem se postiZe prijenos polimernih lanaca nastalih na medupovrsini polimer-
polimer s ciljem dobivanja homogene smjese. Samo mijeSanje se moze odvijati na nekoliko
nac¢ina; mehanickim mijeSanjem, otapanjem u pogodnom otapalu, polimerizacijom te
reaktivnim mijeSanjem. Mehani¢kim mijeSanjem nastaju uglavnom loSe dispergirane smjese
Cija svojstva ovise o brzini i temperaturi procesa, a homogenost smjese se postize tek nakon
faze taljenja u procesu. Najces¢i primjeri ovakvoga mijeSanja su ekstruzije i umjeSavanje u
gnjetilici. Ekstruzijom se preraduje materijal kontinuiranim procesom pri kojemu dolazi do
zagrijavanja materijala, taljenja te umjeSavanja i transporta puznim vijkom do dizne kroz
koju se istiskuje ekstrudat. Proces se uglavnom koristi za dobivanje cijevi, folija i filmova
koji se daljnje jednostavno preraduju do finalnih proizvoda [8].

Vazni parametri koji utjeCu na optimiziranje procesa i kvalitetu finalnog produkta su
vrsta polimera, veli¢ina granulata, kompresijski omjer te moguénost razgradnje [17].
Gnjetilicom se materijal preraduje na nacin da prolazi kroz dvije povezane komore u kojima
se nalaze grijani valjci koji se rotiraju u suprotnom smjeru s malim meduprostorom uz
stjenku koja se takoder zagrijava. Bitni parametri kod ovog procesa su temperatura, koja ne
smije biti puno visa od temperature taljenja materijala kako ne bi doSlo do toplinske
razgradnje, te brzina i vrijeme umjeSavanja koji ovise o sastavu koriStenog materijala.
Mijesanje u otopini se Cesto koristi kao postupak dobivanja mjeSavina laboratorijskim putem.
Zeljene komponente prvotno je potrebno otopiti u odgovarajuéem otapalu, a zatim se
mjeSavina odjeljuje talozenjem ili isparavanjem otapala [6]. Struktura nastale mjeSavine ovisi
o sastavu mjesavine, interakcijama medu komponentama, vrsti otapala i nac¢inu odjeljivanja.

Polimerizacija koja je najviSe u uporabi kao nacin priprave polimernih mjeSavina je
emulzijska polimerizacija kod koje polimeri moraju biti u obliku lateksa ili emulzije, a
mijesanjem i uklanjanjem vode postize se odli¢na disperzija i razdvajanje zasebnih faza.
Reaktivnim mijeSanjem se postiZe dobivanje novih homogenih materijala od nekompatibilnih
polimera dodavanjem trece reaktivne komponente. Obzirom da je potpuno mijeSanje
komponenti nemoguc¢e jer u praksi uglavnom dolazi do izdvajanja faza uzrokovanih
njihovom medupovrSinskom napetosti $to rezultira slabljenjem mehanickih svojstava [8].
Zbog navedenog, smjesama se Cesto dodaju kompatibilizatori koji smanjuju energiju
aktivacije Sto rezultira optimiziranjem mjesljivosti i poboljSanjem Zeljenih mehanickih
svojstava. Razlikuju se dvije vrste kompatibilizacije; reaktivna kojom se smjesi dodaje
reaktivni polimer i nereaktivna kojom se dodaje odgovarajuéi blok ili cijepljeni kopolimer
kao kompatibilizator (slika 11.) [6, 8, 17, 23].
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Polimer B

Polimer B

Slika 11. Nereaktivna i reaktivna kompatibilizacija polimernih mjeSavina [25]

2.4.1. Polimerne PE-LD/TPS mjeSavine

Kao §to je ve¢ i navedeno, prirodni se Skrob dodaje sintetickim polimerima najcesce
kao punilo no zbog svoje hidrofilne prirode s hidrofobnim sintetskim polimerom
onemogucuje stvaranje kontinuirane faze Sto rezultira materijalom losih mehanickih
svojstava koji puca uslijed djelovanja niskih naprezanja. MijeSanjem $kroba, ve¢ i u malim
omjerima, sa sintetskim polimerima mjeSavine pokazuju loSija fizikalno-kemijska svojstva,
povecava im se modul elasti¢nosti koji rezultira ukru¢ivanjem granula Skroba i smanjuje se
vlacna ¢vrstoca i naprezanje [23].

MijeSanjem TPS-a s PE-LD-om nastaje rastezljivi biorazgradivi polimer Sto je
omogucéeno homogenom raspodjelom termoplasti¢nog skroba unutar materijala, za razliku od
obi¢nog Skroba. MijeSanjem s ve¢im udjelom TPS-a smanjuje se kristalnost materijala, tj.
ometano je gusto pakiranje polietilenskih lanaca prilikom hladenja materijala. Smjesa ima
nizu toplinsku stabilnost od samih polimera, a time i mnogo niZu temperaturu razgradnje,
koja se odvija kroz dvije faze. Prvotno se razgraduje termoplasti¢ni Skrob, a potom dolazi do
poticanja, ubrzavanja razgradnje polietilena. MjeSavine PE-LD/TPS imaju iznimno niZe
prekidno neprezanje i istezanje dok im je modul elasti¢nosti znatno ve¢i. Medufazna napetost
komponenata u PE-LD/TPS mjeSavinama je izrazena zbog hidrofilne prirode TPS-a te
hidrofobnog PE-LD-a koja se moZe regulirati dodatkom polarnog agensa prilikom
kompatibilizacije. Takav materijal idealan je za primjenu u proizvodnji ambalaznih
polimernih materijala s naglaskom na materijale za jednokratnu uporabu ¢ije odlaganje
predstavlja najveci problem po pitanju onecis¢enja u svijetu [6, 8, 23, 26].
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2.5. Biorazgradnja

Biorazgradnja je proces razgradnje polimera pomocu zivih organizama, bakterija, gljivica
ili algi, sa svrhom dobivanja ugljikovog dioksida, vode, metana i biomase, Sto
mikroorganizmi koriste kao izvor energije. Bakterije, s kojima se najceS¢e susrecemo
prilikom biorazgradnje su iz sojeva: Bacillus, Pseudomonas, Klebsiella, Actinomycetes,
Nocardia, Streptomyces, Thermoactinomycetes, Micromonospora, Mycobacterium,
Rhodococcus, Flavobacterium, Comamonas, Escherichia, Azotobacter i Alcaligenes. Osim
bakterija za biorazgradnju zasluzno je i nekoliko sojeva gljivica: Sporotrichum, Talaromyces,
Phaneroachaete, Ganoderma, Thermoascus.

Biorazgradnja se moze odvijati bez ili u prisustvu kisika te se prema tome razlikuju
aerobna i anaerobna biorazgradnja. Kod aerobne biorazgradnje kisik iz zraka reagira s
polimerom pri ¢emu nastaju ugljikov dioksid, voda i kompost sastavljen od minerala i
kompleksnih organskih tvari, tzv. biomase i ostataka (reakcija (1)). Kod anaerobne
biorazgradnje iz polimera nastaju ugljikov dioksid, metan, voda, biomasa i ostatci (reakcija

(2)).

Aerobna biorazgradnja:
Polimer + O, — CO, + H,0 + biomasa + ostatci 1)

Anaerobna borazgradnja:
Polimer — CO; + CH4 + H,O + biomasa + ostatci (@)

Anaerobna biorazgradnja se odvija u nekoliko stupnjeva: hidroliza, acidogeneza,
acetogeneza i metanogeneza. Hidroliza je kemijska reakcija u kojoj se voda rastavlja na H”
katione i OH" anione, te se Cesto koristi za rastavljanje vecih polimera kao §to su proteini,
masti i ugljikohidrati, na njihove manje gradivne molekule, kao Sto su aminokiseline, masne
kiseline i jednostavni Seceri. U drugoj fazi acidogene bakterije proizvode hlapljive masne
kiseline, ugljikov dioksid i amonijak koji se u sljedecoj fazi pretvaraju u acetat. Posljednjom
fazom, koja je osjetljiva na pH vrijednost te ona mora biti u rasponu od 6.5 do 8, produkti
nastali u prethodnima se pretvaraju u metan, koji sluzi kao izvor energije, ugljikov dioksid i
vodu uz prisustvo neiskoriStene biomase i ostataka. Biorazgradivi materijali imaju sposobnost
razgradnje u okolini u vremenskom periodu manjem od jedne godine, prirodnim bioloSkim
procesima u netoksicnom tlu s odredenim sadrzajem ugljika, vode ili ugljikovog dioksida.
Bitna svojstva, uz samu kemijsku strukturu, koja su zasluzna za omogucavanje biorazgradnje
su molekulska masa, poroznost, elasticnost i sama morfologija (postojanost kristalnih i
amorfnih faza). Vanjski faktori bitni za biorazgradnju, odnosno rast mikroorganizama su
temperatura, pH te izvori ugljika i dusika.

Anaerobna biorazgradnja materijala se odvija kroz nekoliko faza: aerobne, anaerone,
anaerobne metanogenske nestabilne i anaerobne metanogenske stabilne faze.

Prvom fazom u prvih nekoliko dana se nakuplja vlaga te se uspostavljaju aerobni
mikroorganizmi prilikom ¢ega dolazi do bubrenja molekulske strukture, slabljenja polimera i
brzog pocetka aerobne degradacije, pri ¢emu se kisik zamjenjuje s ugljikovim dioksidom.
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Druga faza traje u vremenskom razdoblju od dva tjedna do 6 mjeseci u kojoj koncentracija
kisika pada 1 pocinje anaerobni proces uslijed koje mikroorganizmi razgraduju velike
polimere u jednostavne monomere enzimskim procesom. VIazni monomeri mijeSaju se s
aditivima te dolazi do daljnjeg bubrenja i otvaranja polimernih lanaca. Pocinje proces
acidogeneze kojom se jednostavni monomeri pretvaraju u masne kiseline, te nastaje ugljikov
dioksid [15].

Treca faza razgradnje traje u intervalu od 6 do 18 mjeseci u kojoj mikroorganizmi i dalje
rastu te razgraduju polimerne lance 1 stvaraju sve ve¢a molekulska mjesta. Zapocinje proces
acetogeneze u kojem se masne kiseline pretvaraju u octenu kiselinu, ugljikov dioksid, ¢ija se
koncentracija postepeno smanjuje, i vodik, ¢ija koncentracija u ovoj fazi raste.

Zadnja faza se odvija u velikom vremenskom intervalu od 1 do 5 godina te se u njoj
odvija proces metanogeneze uslijed koje mikroorganizmi troSe ostatke polimernog materijala,
acetati se pretvaraju u metan i ugljikov dioksid, a vodik se trosi [8, 15, 17, 27-29]. Ovakav
naCin biorazgradnje je idealan za proces kompostiranja kojim bi se otpadni polimerni
materijal pretvorio u metan koji je pogodan za energetski u¢inkovitu biotehnologiju.

Aerobna biorazgradnja se odvija na nacin kao i anaerobna no njenom zavr$Snom fazom ne
nastaje metan ve¢ se sav nastali ugljik pretvara u ugljikov dioksid [28].

2.6. Kompostiranje

Biorazgradivi polimerni materijali se mogu reciklirati mehanickim (koji se istice
svojom jednostavnoS¢u) i organskim recikliranjem koje je pogodnije jer se uz mogucnost
kompostiranja pomoc¢u organskog otpada uz obogacivanje tla ujedno 1 smanjuje koli¢ina
odloZenog polimernog otpada kao i cijena njezina uklanjanja.

Kompostiranje je kontrolirani proces biorazgradnje ¢vrste organske tvari koju provodi
zajednica mikroorganizama u aerobnim uvjetima prilikom kojeg nastaje kompost (stabilan
produkt koji ima uporabu kao dodatak organskih i mineralnih tvari tlu), ugljikov dioksid,
amonijak, voda, biomasa te se stvara toplina. Proces kompostiranja se ukratko prikazuje
jednadzbom (3):

Supstrat (organska tvar) + O, — Kompost + CO, + H,O + NH3 + biomasa + (-AHr) (3)
Supstrati su najcesce biljnog (Ciji je udio najveci), zivotinjskog ili mikrobioloskog (¢iji udio
¢ine manje frakcije svake mjeSavine) podrijetla. Kako je udio biljnih komponenti u supstratu
Spojevi poput celuloze, pektina, laminarina, saharoze, DNA i RNA te klorofila i ostalih
pigmenata su najednostavinij po pitanju razgradnje, zatim ih slijedi Skrob, ¢ija je razgradnja
dobra bilo da se radi o aerobnoj ili anaerobnoj razgradnji, i agar koji je pak otporan na
razgradnju. Masnoce i voskovi, alkaloidi i tanini te hemiceluloza i lignin imaju izrazito
promjenjivu razgradnju te su ¢esto vrlo otporni na nju [17].

Razgradnju sloZene strukture supstrata vrSe mikroorganizmi, ¢ija je aktivnost prisutna
u pojedinim fazama kompostiranja, od kojih su dominantne bakterije dok se populacija
gljivica postepeno smanjuje tijekom procesa. Kljuéni mikroorganizmi se osim u samim
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supstratima nalaze 1 u njegovom okruzenju te se na taj nacin osigurava potpuna provedba
procesa.

Materijali pogodni za kompostiranje moraju imati visok stupanj biorazgradnje u odredenom
vremenskom razdoblju pri optimalnim uvjetima (temperaturi i vlazi) bez ikakvog Stetnog
utjecaja na sam proces ili kvalitetu nastalog komposta [17, 29-32].

Sam proces kompostiranja se dijeli u Cetiri faze: mezofilna, termofilna, faza hladenja
(druga mezofilna faza) i faza zrenja. Mezofilna se faza odvija na temperaturama od 25 do
40°C u kojoj se energetski bogati lako razgradivi spojevi razgraduju aktivnoS¢u primarnih
razgradivaca (bakterija i gljivica). Ukoliko se na proces ne djeluje vanjskim mehani¢kim
utjecajima, razvijaju se i zivotinjske kulture, poput kompostnih crvi¢a, stonoge i drugih
kukaca, koji imaju kataliticCko djelovanje u procesu kompostiranja. Ovisno o metodi
kompostiranja ove zivotinjice imaju ili zanemariv ili iznimno znacajan ucinak. U pocetnoj
fazi je broj mezofilnih organizama ve¢i od broja termofilnih organizama, a sam porast
temperature kojime se i prelazi u drugu fazu proizlazi od njihove metabolicke aktivnosti [29].

Termofilna se faza odvija na poviSenim temperaturama od 35 do 65 °C te u njoj
dolazi do porasta broja termofilnih mikroorganizama, koji gotovo u potpunosti zamjenjuju
mezofilne mikroorganizme, te razgraduju preostali lako razgradivi supstrat. Razgradnja je
veoma brza te se ubrzava sve do postizanja temperature od 62 °C uslijed ¢ega se aktivnost
mikroorganizama smanjuje. Termofilne gljivice imaju optimalan rast i djelovanje na
temperaturama od 35 do 55 °C, a termofilne bakterije i aktinobakterije ostaju aktivne i pri
viSim temperaturama. lako se ova faza odvija do temperature 65°C, veéina bakterija je
unistena, temperatura moZze porasti i do 80 °C djelovanjem abioticke egzotermne reakcije u
kojoj aktivnost imaju jedino temperaturno stabilni enzimi aktinobakterija [31].

Kompost se dijeli na cetiri zone dobro opskrbljene kisikom: vanjsku, koja je
najhladnija, unutarnju, donju, koja ima visoku temperaturu, i gornju koja je najtoplija.
Obzirom da temperature nisu u svim zonama jednake potrebno je redovito mijeSanje koje
osigurava dovodenje svakog dijela supstrata u centrali dio gdje su temperature najvise.
Termofilna je faza od iznimne vaznosti, zbog odrzavanje dobre higijene, u kojoj se
djelovanjem visoke temperature uniStavaju patogeni organizmi, sjeme korova te li¢inke
kukaca te stvaraju antibiotici iz preostalih aktinobakterija. Navedena visoka temperatura
termofilne faze je ujedno i njen glavni nedostatak jer je uniStavanjem bakterija znatno
otezana njihova ponovna aktivacija u sljedecoj fazi.

Faza hladenja se jo§ naziva 1 drugom mezofilnom fazom, a zapocinje padom
temperature uslijed prestanka aktivnosti termofilnih mikroorganizama nakon $to su iscrpili
sav supstrat. Mezofilni mikroorganizmi koji su zaostali u supstratu iz prezivjelih spora,
Sirenjem iz mirkoSupljina ili iz vanjske inokulacije se ponovno aktiviraju, no u ovoj je fazi
dominantan broj organizama koji preraduju skrob ili celuloze [30].

Posljednja faza procesa je faza zrenja tijekom koje se kvaliteta supstrata narusava, a
sastav mikrobne zajednice se u potpunosti mijenja nekoliko puta, broj bakterija pada dok broj
gljivica raste, a nastali produkti nisu daljnje razgradivi. Ovisno o sastavu supstrata i sustavu u
kojemu se proces provodi odreduje se vrijeme trajanja pojedine faze. Prvi stupanj zrelosti
komposta se jednostavno odreduje izgledom i mirisom komposta. Pokazatelj zavrSetka
procesa je ukoliko se u dubini ne mogu vise prepoznati poCetne tvari i masa ima ujednacen
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izgled, grumenasta je i tamne boje te viSe ne pokazuje karakteristike tvari u raspadanju uz
popratan tipi¢an miris [17, 29-32].

2.6.1. Cimbenici koji utje¢u na proces kompostiranja

Obzirom da je kompostiranje kontrolirani proces u kojeg ulaze zivotinjske i biljne
tvari s pocetnim omjerom ugljika i dusika izmedu 25:1 i do 40:1, on je jedan od vaznih
parametara kojega treba poznavati. Temperatura procesa mora biti optimizirana kako bi
osigurala biolosku stabilizaciju i uklanjanje patoloskih organizama, tj. proces se mora odvijati
na 55 °C minimalno 14 dana te na 65 °C do 7 dana uz uvjet da ne prelazi 75 °C. Uz navedeno
veliku ulogu u procesu ima 1 udio vlage, kisika, pH vrijednost, veli¢ina Cestica te sam broj 1
vrsta mikroorganizama koji omogucuju proces kompostiranja [29-32].

C:N omjer je od iznimne vaznosti za rast mikroorganizama iz razloga sto im je ugljik
potreban za dobivanje energije, a duSik za sintezu proteina, te su mu idealne vrijednosti od
25:1 do 35:1. Ako je omjer u kompostu prevelik rast mikroorganizama je usporen Sto
rezultira dobivanjem komposta osiromasenog duSikom i nemoguénosti obogacivanja tla
takvim kompostom, a ako je omjer prenizak dusik se gubi hlapljenjem amonijaka. Tijekom
procesa omjer se kontinuirano smanjuje zbog bioloSke mineralizacije organskih ugljikovih
spojeva i oslobadanja ugljikova dioksida a optimizacija se postize dodavanjem
biorazgradivog otpada koji povecava koli¢ine ugljika i dusSika.

Udio vlage u supstratu je optimalan na vrijednostima od oko 50 — 60 %, a odreden je
fizikalnim svojstvom otpada, veli¢inom Cestica te sustavom u kojem se provodi. Ukoliko je
prenizak kompostna masa dehidrira ¢ime se zaustavlja bioloski proces i nastali produkt je
fizicki stabilan, ali bioloSki vrlo nestabilan. Previsok udio vlage u supstratu dovodi do
smanjenja brzine razgradnje te smanjena prisutnosti Kkisika Sto rezultira anaerobnom
razgradnjom [17, 29-32].

Kisik je od iznimne vaznosti u procesu kompostiranja te je uvjetovan tehnologijom i
sustavom provodenja procesa. Optimiranje udjela kisika, koji se smanjuje samim procesom
zbog nastanka ugljikova dioksida, provodi se aeracijom koja moZze biti prirodna, pasivna ili
prisilna. Idealan udio kisika u procesu je vise od 10 %, a njegovim smanjivanjem se
ograniCava mikrobioloska aktivnost §to rezultira stvaranjem anaerobnih uvjeta i nastanka
metana. S druge strane ukoliko je udio prevelik smanjuje se mikrobioloSka aktivnost izazvana
isuSivanjem kompostne mase.

Idealna pH vrijednost za nesmetan rad mikroorganizama je neutralna do slabo
alkalna, odnosno vrijednosti od 6,5 do maksimalnih 8. Optimizacija pH vrijednosti se provodi
dodavanjem luznatih ili neutralnih supstrata ili regulacijom kiselosti dodavanjem anorganskih
soli kao Sto su karbonati. Samim procesom pH vrijednost se mijenja, na pocetku je neSto niza
zbog stvaranja organskih kiselina uslijed bakterijske razgradnje jednostavnih spojeva te je
pogodna za aktivnost gljiva prisutnih u kompostu, a nadalje se povecava nastajanjem
amonijaka u procesu.

Temperatura je vrlo bitan odlucujuéi faktor u svakom koraku procesa te je njezin
utjecaj opisan u fazama kompostiranja; na pocetku procesa je ista kao i okoliSna odnosno od
25 do 40 °C te se u termofilnoj fazi penje do 65 °C a nerijetko i preko 80 °C dok se
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zavrSetkom procesa kompostiranja postepeno smanjuje do pocetne vrijednosti. Kontroliranje
temperature je mnogo lakSe u zatvorenim sustavima nego u otvorenima, a provodi se
jednostavnim mehani¢kim mijeSanjem [17, 29-32].

Veli¢ina Cestica supstrata je optimalna ukoliko je od 4 do 7 cm. Usitnjavanjem
prevelikih Cestica se povecava ukupna povrSina te se na taj nacin proces kompostiranja
ubrzava, a kako je okrupnjavanje Cestica nemoguce potrebno je povecati poroznost supstrata
dodavanjem krupnijih inertnih materijala ¢ime se omogucuje prolazak kisika kroz kompostnu
masu i izbjegava se razgradnja u anaerobnim uvjetima.

MikrobioloSka kultura, bez koje je cijeli proces nepostojan, uvelike ovisi 0 svim
prethodno navedenim c¢imbenicima 1 osjetljiva je na svaku promjenu u procesu. Osim
podjelom na bakterije i gljive, mikroorganizme mozemo podijeliti i prema njihovoj
temperaturnoj ovisnosti na mezofilne (20 — 45 °C) i termofilne (45 — 90 °C) mikroorganizme.
Stanice gljiva su oblikovane u duge razgranate vlaknaste strukture koje prolaze kroz
kompostnu masu i mijenjaju joj kemijska i fizikalna svojstva te stabiliziraju kompost tako Sto
tvore manje nakupine ¢ime se poboljSava propusnost i aeracija. Njihova postojanost u
kompostu je iznimno bitna jer su upravo one odgovorne za razgradnju otpornih spojeva poput
lignina i hemiceluloze. Populacija bakterija u procesu je znatno veéa od gljiva, a
najznacajnije za razgradnju su one koje pokazuju proteoliticku i celuloliticku aktivnost, te
aktinomiceti koji se Sire po kompostnoj masi u obliku hifa i stvaraju stabilne organske
nakupine u krajnjim fazama procesa [17, 29-32].

2.6.2. Sustavi za kompostiranje

Sustavi u kojem se provodi kompostiranje mogu biti reaktorski odnosno zatvoreni i ne
reaktorski odnosno otvoreni, a odabir sustava koji ¢e biti koriSten ovisi o vrsti i koli¢ini
otpada, ekonomskoj isplativosti, raspolozivosti prostora te zahtjevima kvalitete konacnog
produkta.

Otvoreni sustavi (slika 12.), su poZeljni zbog svoje ekonomske isplativosti i
jednostavnosti procesa, ne zahtijevaju velika ulaganja i imaju velik kapacitet. Glavni
nedostatci otvorenog sustava su dugotrajnost procesa, nemogucénost kontroliranja vremenskih
uvjeta, mogucénost samozapaljenja te emisija Stetnih plinova i neugodnih mirisa. Izvedba
sustava je moguca na dva nacina: kompostiranje u stogu, koji je statican te se povremeno
razgrée kako bi se omogudila aeracija ili ,,windrow* sustav s mijeSanjam, pasivnim
aeriranjem ili aktivnim aeriranjem.
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Slika 12. Primjer otvorenog sustava kompostiranja [33]

Zatvoreni sustavi (slika 13.) su neSto kompleksniji i ekonomski su nepovoljni te imaju
smanjen kapacitet, no sadrze sve prednosti kojima se otvoreni sustavi ne odlikuju. Proces je u
potpunosti kontroliran i odvija se kontinuirano ili Sarzno, te je samo vrijeme trajanja procesa
znatno krace, sprijeCen je i gubitak topline i isparavanje vode. Aeracija i ovlazivanje su
automatizirani, temperatura je u potpunosti kontrolirana, a gubitak plinova je zanemariv.
Zatvorene sustave nalazimo u horizontalnoj izvedbi kao zatvorene posude, prostore ili
kontejnere s pokretnim dnom i u vertikalnoj izvedbi kao bioreaktore, rotiraju¢e bioreaktore i
prenosive kontejnere [17, 29].

25



TEORIJSKI DIO

Slika 13. Primjeri zatvorenih sustava kompostiranja [34, 35]

26



TEORIJSKI DIO

2.6.3. Kinetika procesa kompostiranja

Svrha kompostiranja je, kao Sto smo ve¢ naveli, biorazgradivi organski otpad bioloski
pretvoriti u stabilan oblik. Kompostiranje spada u aerobni proces pretvorbe bioloskog
organskog otpada u stabilan bioloski razgradivi otpad pomocu mikroorganizama uz razvoj
topline. U procesu kompostiranja bioloSke organske tvari sudjeluju razli¢ite grupe
mikroorganizama koji imaju odredenu dinamiku izmjene mikrobne populacije [36, 37].
Kompostirati se mogu ¢vrste ili polucvrste tvari Sto kompostiranje izdvaja kao jedinstveni
proces bioloskog stabiliziranja organske tvari. Pri aerobnom kompostiranju biorazgardnja
organske tvari odvija se uz prisutnost kisika, odnosno to¢nije zraka. Kao glavni produkti
nastaju ugljikov dioksid, voda, toplina i kompost. Mnogobrojni su parametri koji utjeCu na
proces kompostiranja i to na aerobno kompostiranje, od kojih treba istaknuti temperaturu,
sadrzaj vlage, sadrzaj organske tvari, pH-vrijednost, omjer koncentracije O,/CO, tzv.
prozracivanje, omjer ugljika 1 dusika u supstratu (C/N), veliCina Cestica, itd. [38, 39]

Za prouCavanje mechanizama kompostiranja te zbog kompleksnosti procesa, proces
kompostiranja se promatra kao proces bioloSke razgradnje u ¢vrstom stanju [37, 39-41]. Za
istraZzivanje Kinetike kompostiranja te optimizaciju procesa kompostiranja odabiru se
reaktorski sustavi i prate¢i kineticki modeli. Veéina podataka moze se dobiti odabirom
laboratorijskih reaktora gdje se mnogi parametri procesa kompostiranja odrzavaju stalnim,
odnosno odrzavaju unutar odredenih granica kao $to je temperatura, pH-vrijednost, sadrzaj
vlage kao i slobodan protok zraka [36].

Pomoc¢u kinetickog modela kao i1 kontroliranim procesnim parametrima moze se
predvidjeti stupanj razgradnje bioloSkog organskog otpada. Kinetika kompostiranja bitna je
za dizajniranje i rad postrojenja za kompostiranje [40, 41]. Najjednostavniji matematicki
model s kojim se moze opisati proces kompostiranja je kineticki model prvog reda dan
jednadzbom:

dm 4
o e, (@)
gdje je:
m — masa biorazgradive organske tvari, odnosno masa hlapive tvari, kg
k — konstanta brzine razgradnje, dan™
t — vrijeme, dani.

Konstanta brzine razgradnje biorazgradive organske tvari ovisna je o temperaturi. U
literaturi je mogucée pronaci razlicite modele kojima se opisuje vrijednost konstante brzine
razgradnje [37]. U Cetvrtom poglavlju pokazat ¢emo da ovaj model dobro opisuje nasa
mjerenja Cak i ako pretpostavimo da konstanta k ne ovisi o temperaturi, tj. ako pretpostavimo
da je to univerzalna konstanta naSeg procesa. U tom slucaju jednadzba (4) ima eksplicitno
rjeSenje dano formulom

m(t) = mg- e, (5)

gdje je m, pocetna masa hlapive tvari [36].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripremu polimernih mjesavina koriSten je polietilen niske gusto¢e (PE-LD),
naziva DOW™ LDPE 780E proizvodata The Dow Chemical Company. Prema podacima
proizvodada gustoca polimera iznosi 0,921 g/cm® uz MFI (190°C/2,16 kg) vrijednost od 0,25
g/10min. Termoplasticni Skrob (TPS) koriSten kao punilo dobiven je plastificiranjem
prirodnog pSeni¢nog Skroba, izoliranog iz sorte Srpanjka darovane od strane Poljoprivrednog
instituta Osijek (Zetva 2008. godine). Kao plastifikator koristen je redestilirani glicerol,
proizvodaca Gram Mol.

3.2. Priprava termoplasti¢nog Skroba

Prirodni pSeni¢ni Skrob, u udjelu od 60 mas. %, plastificiran je procesom ekstruzije s
udjelom od 40 mas. % redestiliranog glicerola te je dobiven termoplasti¢ni Skrob (TPS).
Postupak je proveden na laboratorijskom jednopuznom ekstruderu Brabender 19/20 DN
(slika 14.) pri uvjetima: puz konfiguracije 1:1, sapnica promjera 4 mm, na temperaturama od
100 °C u prvoj i drugoj zoni zagrijavanja i 130°C u trecoj zoni pri brzini vrtnje puza od 40
o/min i brzinom dozirke od 15 o/min. Priprema TPS-a provedena je na Prehrambeno
tehnoloskom fakultetu Osijek, Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera Osijek. Na slici 15.
prikazana je fotografija prirodnog $kroba kao i dobivene granule pripremljenog TPS-a.

Slika 14. Laboratorijski jednopuzni ekstruder Brabender 19/20 DN
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Slika 15. Fotografija prirodnog pSeni¢nog Skroba (lijevo) i granule pripremljenog
termoplasti¢nog pSeni¢nog Skroba (desno)

3.3. Priprava polimernih PE-LD/TPS mjeSavina

Prije pripreme PE-LD/TPS mjeSavina, dobiveni termoplasti¢ni Skrob suSen je na
temperaturi od 105 °C u vremenskom periodu od 24 sata prije umjeSavanja u PE-LD. Uzorci
pojedinog polimera su prvotno izvagani, a potom umijeSani u laboratorijskoj gnjetilici
Brabender (slika 16.) na temperaturi od 160 °C pri brzini od 60 o/min u vremenu od 9 minuta
uz predgrijanje od 1 minute. Ukupna masa mjeSavine iznosila je 40 g, a udio TPS-a u
mjeSavinama je iznosio od 10 do 50 mas. % (tablica 2). Priprema polimernih PE-LD/TPS
mjeSavina provedena je na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveucilista u

Zagrebu.

Tablica 2. Sastav polimernih PE-LD/TPS mjeSavina

Polimerne mjesavine PE-LD TPS
(W / %) (W / %)
PE-LD/10TPS 90 10
PE-LD/20TPS 80 20
PE-LD/30TPS 70 30
PE-LD/40TPS 60 40
PE-LD/50TPS 50 50
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Slika 16. Brabender gnjetilica

Nakon umjeSavanja uzorci su usitnjeni ru¢no te preSani izmedu dviju teflonskih
podloga na laboratorijskoj hidraulickoj presi Fortuna, Nizozemska (slika 17.a) kako bi se
dobili tanki filmovi uzoraka za daljnja ispitivanja. Uzorci su preSani pri temperaturi od 150°C
i tlaku od 25 kPa u vremenskom periodu od 5 minuta uz predgrijanje od 1 minute. Uzorci su
hladeni pod tlakom do sobne temperature te su izvadeni iz kalupa i dobiveni u obliku filma
(slika 17.b). Uzorci su rezani na dimenzije 10 x 10 mm (debljina uzoraka cca 400 um) kako
bi se provela daljnja istrazivanja (slika 18.).

Slika 17. a) Hidraulic¢ka presa Fortuna , b) uzorak nakon presanja
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Slika 18. Dobiveni uzorci polimernih PE-LD/TPS mjeSavina

3.4. MorfoloSka analiza polimernih PE-LD/TPS mjeSavina
3.4.1. Analiza svjetlosnim mikroskopom

Ispitivani uzorci PE-LD/TPS polimernih mjeSavina kao i ¢istih polimera, PE-LD i
TPS, promatrani su prije i poslije procesa kompostiranja reflektiraju¢om svjetlos¢u na
svjetlosnom mikroskopu Stereomicroscope SMZ-2T marke Nikon, Japan (slika 19.). Analiza
uzoraka na svjetlosnom mikroskopu provedena je na Institutu za makromolekularnu kemiju,
Prag, Republika Ceska (Institute of Macromolecular Chemistry, Czech Academy of Science;
Centers and Departments of Polymer Research).

Slika 19. Svjetlosni mikroskop SMZ-2T Nikon, Japan [42]

3.4.2. Analiza pretraznim elektronskim mikroskopom

Morfoloska struktura Cistih i binarnih PE-LD/TPS mjeSavina istrazena je pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) Tescan, VEGA 3, Brno, Ceska (slika 20.). SEM analiza
uzoraka provedena je prije i nakon procesa kompostiranja, skeniranjem vanjskih povrsina
polimernih PE-LD/TPS mjeSavina. Svi ispitivani uzorci prekriveni su tankim slojem platine
(vakuumski rasprsiva¢ SCD 050; Leica; Austrija) kako bi im se povecala elektricna
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vodljivost i promatrani pod mikroskopom pri naponu ubrzanja 3 kV pomoc¢u sekundarnog
detektora elektrona. Analiza uzoraka na SEM-u provedena je na Institutu za
makromolekularnu kemiju, Prag, Republika Ceska (Institute of Macromolecular Chemistry,
Czech Academy of Science; Centers and Departments of Polymer Research).

Slika 20. Pretrazni elektronski mikroskop MAIA3 (Tescan; Republika Ceska) [43]

3.5. Biorazgradnja polimernih PE-LD/TPS mjeSavina procesom kompostiranja

Ispitivanje biorazgradnje materijala je provedeno u zatvorenom reaktoru (slika 21.)
procesom kompostiranja (slika 22.) gdje je kao kompostni materijal koriStena mjeSavina
biootpada (B), kanalizacijskog aktivnog mulja (S) i sredstva za povecanje volumena, odnosno
strukturnog materijala (BA). Biootpad se sastojao od: kora od banana, krumpira, jabuka,
mrkve i limuna, ljuski od luka i jaja, kruha, cikle, narance te kupusa a sakupljen je na
zagrebackoj trznici Dolac. Lis¢e 1 granje sakupljeno u Sumama Sljemena koriSteno je kao
sredstvo za povecanje volumena, odnosno strukturni materijal, da bi se postigla optimalna
vlaznost i rastresitost smjese supstrata. Kanalizacijski mulj prikupljen je iz komunalnih
otpadnih voda grada Vrgorca.

Proces kompostiranja proveden je u zatvorenom toplinski izoliranom cilindricnom
reaktoru od nehrdajuceg Celika, visine 330 mm i promjera 212 mm te iskoristivog volumena
(V,) od 10 dm? tijekom 16 dana. Kako bi se ispitala biorazgradnja pripremljenih mjesavina,
PE-LD/TPS mjesavine te Cisti TPS i PE-LD su dodani u materijal za kompostiranje. Protok
zraka se kontrolirao mjeraCem protoka zraka, a zrak je bio upuhivan odozdo prema gore
pomocu kompresora. Na dno reaktora postavljen je reSetkasti nosa¢ koji je osiguravao
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ravnomjeran protok zraka kroz kompostnu masu, a boca ispiralica kroz koju je prolazio
upuhivani zrak osiguravala je kontinuirano ovlaZzivanje supstrata. Temperatura procesa se
pratila svih 16 dana pomocu LabView-a, programa na racunalu na koje je spojeno
temperaturno osjetilo koje se nalazilo u sredini reaktora. Na izlazu iz reaktora skupljan je
kondenzat te plinovi CO, i NH3 koji su apsorbirani u 1 mol/L NaOH i 4 % H3;BOs. Reaktor se
tijekom procesa nalazio na vagi kako bi se mogla ocitavati promjena mase kompostne tvari.
Uzorkovanje se provodilo kroz otvor na vrhu reaktora. Proces kompostiranja proveden je na
Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije (FKIT), SveuciliSta u Zagrebu na Zavodu za
Industrijsku ekologiju.

Slika 21. Fotografska snimka reaktora za kompostiranje (FKIT)

Tijekom procesa kompostiranja uzimati su uzorci supstrata (kompostne mase) u
odredenom vremenu (na pocetku, te nakon 3, 7, 11 i 16 dana) te je napravljena fizikalno-
kemijska i mikrobioloSka karakterizacija supstrata prema Austrian standardu [44]. Parametri
koji su odredeni su sadrzaj vlage, sadrzaj suhe tvari, sadrzaj hlapive krute tvari i pH
vrijednost. Ostali parametri su odredivani prema metodama: sadrzaj duSika (% N) prema
Kjeldahl metodi (FOSS KjeltecTM 2100), sadrzaj CO, i NH3 prema Kolthoffu i Sandelu [45]
te ukupan broj mezofilnih i termofilnih mikroorganizama prema Bergey i Holtu (1994.) [46] i
Briski (2012.) [47].
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Slika 22. Shematski prikaz reaktora (zatvoreni sustav kompostiranja)

U nastavku je prikaz empirijskih izraza odredivanja fizikalno-kemijski parametara prema kao
i mikrobioloSka karakterizacija supstrata.

» Odredivanje sadrzaja vlage i suhe tvari

Maseni udio suhe tvari, w(ST), odnosno maseni udio vlage u uzorku, w(H,0O) odredeni su
suSenjem uzorka pri 105 °C do konstantne mase. Iz razlike mase prije, m(VT) i poslije
suSenja, m(ST) odredena je masa vode odnosno maseni udio vlage u uzorku, te maseni udio
suhe tvari, prema navedenim jednadzbama (6) i (7):

VT) — m(ST 6
W(H,0/%) = ¢ nz(v;f)l( ) 100 (%) ©)
w(ST) = 1 — w(H,0) (%) )

gdje je:

w(H,0) maseni udio vlage u uzorku
m(VT) masa vlaznog uzorka, kg

m(ST) masa suhog uzorka, kg

w (ST) maseni udio suhe tvari u uzorku.
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» Odredivanje hlapive tvari i sadrzaja ugljika

Uzorci nakon susenja su spaljeni na plameniku u digestoru, a zatim zareni u mufolnoj peci pri
550 °C do konstantne mase. Maseni udio hlapive tvari u supstratu, w(HT) izratunava se
prema navedenom empirijskog izraza (8). Maseni udio ugljika dobiva se iz masenog udjela
hlapive tvari prema empirijskom izrazu (9).

W(HT) = m(ST)T;(;n;)pepeo) 1100 (%) (8)
HT
woy =" o) ®)

gdje je:

w(HT) maseni udio hlapive tvari, kg kg™

m(pepeo) masa uzorka nakon Zarenja, odnosno masa pepela, kg
w(C) maseni udio ugljika, %.

» QOdredivanje pH vrijednosti

Za odredivanje pH vrijednost bilo je potrebno pripremiti otopinu uzorka. U Erlenmeyer
tikvicu odvagano je 5 g uzorka i dodano 100 cm® deionizirane vode. Nakon 15 minuta
mijeSanja na rotacijskoj tresilici uzorak je filtriran kroz naborani filter papir te je odredena
pH-vrijednost supstrata. U kondenzatu pH-vrijednost odredene je izravnim uranjanjem
elektrode uredajem za mjerenje pH-vrijednosti Multi 340i WTW.

» Odredivanje koncentracije plinovitog amonijaka i ugljikovog dioksida

Plinoviti amonijak i ugljikov dioksid koji nastaju tijekom procesa kompostiranja apsorbirani
su u 4 % H3BOs s indikatorima (za amonijak), odnosno u 1 mol dm™ NaOH (za ugljikov
dioksid). Zatim su titrimetrijski s 0,1 mol dm™ HCI za amonijak, te s 1 mol dm™ HCI (uz
dodatak fenoftaleina kao indikatora) za ugljikov dioksid odredeni volumeni utroSene

klorovodi¢ne kiseline iz ¢ega je izraCunata koncentracija plinovitog amonijaka i ugljikovog
dioksida.

» Odredivanje dusika po Kjeldahu

Nakon suSenja uzorka na zraku i usitnjavanja u tarioniku, odvagano je ~0,5 g uzoraka u
epruvete. U epruvete dodano je 12 cm® H,SO, i dvije tablete katalizatora te sve zajedno
zagrijano u bloku za digestiju u periodu od 60 min pri temperaturi 420 °C. Pri zavrSetku
digestije i hladenja u epruvete je dodano 75 cm® deionizirane vode. Epruvete i Erlenmeyer
tikvice s 30 cm® H3BO; u koju se uvodio dusik postavljene su u jedinicu za destilaciju.
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Otopina je titrirana s 0,1 mol dm™ HCI do promjene boje iz zelene u crvenu. Iz dobivenih
podataka izracunat je udio dusSika prema jednadzbi (10):

_ (V(HCl,uzorka — V(HCL, sp))) - c(HCI) - 14,007
- m(uzorka)

(10)

w(N) - 100 (%)

gdje je:

w(N) maseni udio dusika, %

V(HCl,uzorak) utroseni volumen za odredeni uzorak, dm®
V/(HCI,sp) utroeni volumen za slijepu probu, dm?®

c(HCI) koncentracija klorovodi¢ne kiseline, mol dm™
m(uzorka) masa uzorka u kojem je odredivan udio dusika, kg.

» MikrobiolosSka karakterizacija supstrata

Prije mikrobioloSke analize bilo je potrebno odvagati 5 g uzorka u Erlenmeyer tikvicu u koju
je dodano 100 cm® deionizirane vode. Suspenzija je mijesana na rotacijskoj tresilici 15
minuta te iz suspenzije su priredivana decimalna razrjedenja. Ukupan broj Zivih stanica
bakterija i gljiva, CFU (Colony Forming Units), odredivan je nacjepljivanjem po 1 cm® dobro
homogeniziranog originalnog uzorka ili odredenog decimalnog razrjedenja u Petrijeve
zdjelice koje su zalivene hranjivim agarom odnosno sladnim agarom. Za uzgoj mezofilnih i
termofilnih bakterija, odnosno gljiva, te E. coli i Salmonelle sp. koristene su razli¢ite podloge.
Hranjivi agar je koriSten za uzgoj bakterija, sladni agar za uzgoj gljiva, a Chromogenic
Coliform Agar (CCA) i Xylose Lysine Desoxycholate Agar (XLD) za uzgoj E. coli odnosno
Salmonelle sp. Petrijeve zdjelice za bakterije inkubirane su pri 37°C tijekom 24 do 48 h, dok
su za uzgoj gljivica inkubirane pri 28°C tijekom 3 - 5 dana. Broj mikroorganizama odreden je
brojanjem izraslih kolonija i rezultat je izrazen kao CFU cm™.

» Priprema polimernih mjeSavina za proces kompostiranja

Prije samog procesa kompostiranja pripremljene PE-LD/TPS polimerne mjeSavine su susene
u pecnici na 40 °C tijekom 24 sata kako bi se dobila njihova po¢etna masa (mg). Nakon 16
dana procesa kompostiranja pazljivo je izvaden supstrat (slika 23.) iz reaktora te vrlo oprezno
pretrazen kako bi se pronaSle polimerne PE-LD/TPS mjeSavine. Pronadene polimerne
mjeSavine su temeljito oc¢iS¢ene i oprane s 70 % etanolom i destiliranom vodom te stavljeni u
ventilirani prostor na susenje, nakon Cega im je izvagana konacna masa (my). Postotak
gubitka mase ispitivanih uzoraka odreden je prema jednadzbi (11):

mo—mf

-100 (%) (11)

Gubitak mase =
my
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Proces biorazgradnje je potvrden je procjenom gubitka mase te analiziran promjenom
morfologije uzoraka pomocu svjetlosnog mikroskopija (LM) kao i pretraznog elektronskog
mikroskopa (SEM).

Slika 23. a) Kompostna masa prije procesa kompostiranja i b) nakon procesa kompostiranja
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4.1. Fizikalno-kemijska analiza procesa kompostiranja

Proces kompostiranja proveden je u reaktorskom sustavu, adijabatskom reaktoru
radnog volumena od 10 dm? pri protoku zraka od 0,6 dm®min™ tijekom 16 dana (tablica 3.).
Sam reaktorski sustav za provedbu procesa kompostiranja okoliSno je prihvatljiv postupak jer
ima mogucnost spreCavanja emisije Stetnih plinova i procjednih voda u okoli$ ako se pravilno
vodi i kontrolira. Takoder, procesom kompostiranja nastaje produkt, humus, koji se daljnje
moze koristiti kao sredstvo za oplemenjivanje, odnosno obogacivanje osiromasenih tala [40].
Na uspjesnost procesa kompostiranja utjeCu razliciti ¢imbenici, gdje se kao najvazniji
izdvajaju fizikalno-kemijska svojstva supstrata, prisutnost razli¢itih mikroorganizama kao i
dobra opskrbljenost kisikom. U tablici 3. navedena su pocetna fizikalno-kemijska svojstva
kompostne mase.

Tablica 3. Pocetna fizikalno-kemijska svojstva supstrata za proces kompostiranja

Fizikalno-kemijska svojstva

V (reaktor) / dm® 10
0z / dm® min™ 0,6
pH - vrijednost / - 6,21
m (kompostne mase)/ kg 2,5
w (H20) / % 68
w(HT) / % 83
w (N) /% 3,05
Omijer C/N / - 16
Escherichia coli (CFU mL™) 3,47x10"
Salmonella (CFU mL™) 0
t/ dani 16

Iz tablice 3. vidljivo je da je pH vrijednost supstrata na pocetku procesa u neutralnom
odnosno blago kiselom podrucju $to je postignuto mijeSanjem aktivnog mulja i biootpada koji
imaju vrlo sli¢na fizikalno-kemijska svojstva. Takoder je napravljeno mijeSanje aktivnog
mulja i biootpada u ovom procesu kompostiranja jer se plasti¢ni otpad (polimerni materijal)
vrlo Cesto nalazi u biotpadu, a za potrebe cijepljenja mikroorganizama pogodan je aktivni
mulj. Upravo postignuto podrucje pH-vrijednosti od neutralnog do blago kiselog odgovara
idealnim, pocetnim uvjetima procesa kompostiranja. Opc¢enito, aktivni mulj kao dio supstrata
Cesto ima veliki udio vlage, $to nije pogodno za proces kompostiranja, te da bi se smanjila
vlaga potrebna je dehidracija aktivnog mulja. Zbog visokog udjela vlage u aktivnom mulju i
biotpadu dodao se strukturni materijal da bi se smanjila koli¢ina vlage na oko 60 %, odnosno
da se postignu optimalni uvjeti za pocetak procesa kompostiranja. Veliki udio vlage uzrokuje
sabijanje materijala, smanjuje zrac¢ni prostor unutar kompostne mase, dolazi do oteZanog
prolaza i prijenosa kisika, te moze do¢i do stvaranja anaerobnih uvjeta, usporavanja procesa
kompostiranja i nezadovoljavajuce kvalitete produkta, humusa. Takoder, veliki udio vlage
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onemogucuje zagrijavanje supstrata zbog velikog toplinskog kapaciteta vode. Kao strukturni
materijal koristilo se liS¢e, granje, slama, sijeno, ugljen i dr. Osim podeSavanja vlaznosti
supstrata strukturni materijal ima i ulogu podeSavanja omjera masenih udjela ugljika i dusSika
(C/N) i pH-vrijednosti koje su itekako vazni fizikalno-kemijski parametri za proces
kompostiranja. Optimalni pocetni uvjeti za proces kompostiranja upravo su postignuti
mijeSanjem aktivnog mulja, biootpada i strukturnog materijala.

Na slici 24. prikazana je promjena temperature kompostne mase u odnosu na razvijeni
CO, tijekom 16 dana procesa kompostiranja. Vazno je naglasiti da je pra¢enje temperatura
procesa najvazniji fizikalno-kemijski parametar kojim se prikazuje ucinkovitost provedbe
procesa kompostiranja. 1z grafickog prikaza (slika 24.) moze se zakljuciti da je doslo do
uspjesnog procesa kompostiranja jer je postignuta termofilna faza (vidljiv maksimum platoa
na temperaturnoj krivulji). Na pocetku procesa kompostiranja temperatura je iznosila 19°C te
je nakon samo 24 sata porasla na 41°C. Naredna 24 sata biljezi se eksponencijalni rast kada
zapocinje termofilna faza te temperatura raste preko 50°C, postizu¢i najvisu vrijednost od 58
°C. Termofilna faza trajala je punih cCetiri dana i u njoj dolazi do najintenzivnije razgradnje
kompostne mase te je za o¢ekivati da u ovoj fazi dolazi do razgradnje polimernih PE-LD/TPS
mjeSavina. U prvoj mezofilnoj fazi dolazi do razgradnje jednostavnijih spojeva, dok se
razgradnja sloZenijih spojeva, kao $to su polimerne mjesavine, ocekuje upravo u termofilnoj
fazi. Nakon Cetvrtog do sedmog dana biljezi se pad temperature te izmjerena temperatura u 7.
danu iznosi 25°C nakon ¢ega do desetog dana blago raste i doseze vrijednost 31°C. Nadalje
temperatura se blago smanjuje sve do kraja procesa kompostiranja.

Upravo aktivnost pojedinih vrsta mikroorganizma uzrokuje razgradnju organskih
frakcija i promjene temperature tijekom procesa. MikrobioloSkom razgradnjom supstrata
oslobada se toplina Sto dovodi do povecanja temperature i promjene broja i vrste
mikroorganizama te dolazi do porasta temperature i oslobadanja CO,. Porast temperature
izravno je povezan s izrazenijom biokemijskom aktivnosti termofilnih zajednica
mikroorganizama, nakon ¢ega u fazi hladenja ponovno dolazi do aktivacije mezofilnih
mikroorganizama.

Na slici 24. prikazana je i promjena koncentracije CO, koja se biljezi na samom
izlazu iz reaktora. Vidljivo je da se krivulja CO;, odnosno promjena koncentracije CO; slaze s
temperaturnom krivuljom. Pri najintenzivnijoj razgradnji nastalo je najvise CO, Najveca
koncentracija CO; nastala kao produkt mikrobne aktivnosti zabiljezena je u termofilnoj fazi
tijekom najintenzivnije razgradnje supstrata, te se prema tome pretpostavlja, kao §to je veé
napomenuto, da se upravo u toj fazi i odvijala najveca razgradnja polimernih PE-LD/TPS
mjeSavina.

39



REZULTATI | RASPRAVA

20 120
- Temperatura
60 1 e e Ugljikov dioksid 100
[ ] g
50 ® S
L 80 r
2
c ] 8
— ® L 60 =
I~ ® =
30
® L 40
20 -
[ ]
104 o - 20
® o
[ ] [ ]
[ ] o
D ‘ T T T T T T .\ O
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t (dani)

Slika 24. Promjena temperature i koncentracija razvijenog CO; tijekomu procesa
kompostiranja

Izmjenom mezofilne i termofilne faze procesa mijenjao se i broj mezofilnih i
termofilnih mikroorganizama prikazanih na slici 25. Na pocetku procesa dominiraju
mezofilne bakterije Ciji rast traje do 11.-tog dana procesa nakon Cega se biljezi njihovo
smanjenje. Porastom temperture procesa raste i broj termofilnih bakterija ¢iji trend rasta prati
ponasanje mezofilnih bakterija (slika 25.). 1z krivulje promjene koncentracije
mikroorganizama moguce je primijetiti da u nultom danu broj mezofilnih bakterija iznosi oko
6,25 x10’ gs{1, a u 3.1 7. danu uocava se eksponencijalni rast. Broj mezofilnih bakterija
nastavlja rasti do 11. dana do maksimalne vrijednosti od 9,03 x 10° gs7*, dok se do zavrietka
procesa kompostiranja uocava blago smanjenje broja mezofilnih bakterija na vrijednost 2,74
x 10° gstt. Termofilne bakterije prate isti trend vrijednosti kao i mezofilne bakterije, gdje u
nultom danu broj termofilnih bakterija iznosi 6,66x10° gst?, dok se treCeg dana vidi
eksponencijalni porast. U kompostnoj masi tijekom cijelog procesa kompostiranja uocena je
prisutnost Escherichia coli dok Salmonelle sp. nije bilo, kao i na samom pocetku procesa
kompostiranja (tablica 3.).
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Slika 25. Promjena koncentracije mezofilnih i termofilnih mikroorganizama tijekom
16 dana procesa kompostiranja

Na slici 26. moze se vidjeti kako se vrsta bakterija mijenja tijekom procesa
kompostiranja, kroz dane procesa. Prema dosadasnjim istrazivanjima na sli¢nim sustavima
moze se re¢i da su tijekom cijelog procesa kompostiranja bili prisutni rod Bacillus i rod
Pseudomonas [41]. Tijekom procesa kompostiranja mijenja se i koli¢ina mezofilnih i
termofilnih gljiva, §to je takoder bitno za razgradnju polimernih PE-LD/TPS mjeSavina
(slika. 27.). Na pocetku procesa kompostiranja broj mezofilnih gljiva bio je veéi od
termofilnih. Prevladavaju kvasci, $to je tipicno za pocetak procesa kompostiranja zbog nize
pH vrijednosti koja pogoduje rastu kvasaca. Kako proces napreduje, povecava se broj
termofilnih gljiva. Koli¢ina termofilnih i mezofilnih gljiva je jednaka i viSse manje ostaje
konstantna do kraja procesa kompostiranja. Nadalje, na slici 27.b mozemo primijetiti da 3.
dan plijesni postaju dominantna vrsta gljiva. Svjetlosnom mikroskopijom moze se odrediti
prisutnost rodova Aspergillus i Mucor u materijalu za kompostiranje. Prema literaturi, rodovi
Aspergillus 1 Rhizopus takoder imaju sposobnost razgradnje polimernih PE-LD/TPS
mjeSavina [47]. Prisutnost Salmonella sp. nije uo¢ena u materijalu za kompostiranje tijekom
cijelog procesa kompostiranja, dok je prisutnost Escherichia coli uocena i na kraju procesa u
brojkama znatno ispod dopustenog praga [48].
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Slika 26. Promjena bakterija tijekom procesa kompostiranja na dan: a) 0., b) 3.,¢) 7.,d) 11. i
e) 16. dan

Slika 27. Promjena gljivica tijekom procesa kompostiranja na dan: a) 0., b) 3.,¢) 7.,d) 11. |
e) 16. dan

Na slici 28. prikazana je promjena pH-vrijednost kao i koncentracija amonijevih iona
tijekom procesa kompostiranja. Na samom pocetku pH-vrijednost supstrata iznosila je 6,20,
da bi se u tre¢em danu uocio pad pH-vrijednosti na 5,95 zbog stvaranja organskih kiselina
kao meduprodukt tijekom razgradnje jednostavnih organskih spojeva, poput Secera, te je u
konacnici pH-vrijednost porasla na 8,50 zbog stvaranja amonijevih iona u procesu.
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Slika 28. Promjena pH vrijednosti supstrata i koncentracije amonijevi iona tijekom 16
dana procesa kompostiranja
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Ostali vazni fizikalno-kemijski parametri koji su praéeni tijekom procesa
kompostiranja prikazani su u tablici 4. i to redom: sadrZaj suhe tvari, sadrzaj vlage, sadrZaj
hlapljive tvari, sadrzaj duSika, sadrzaj ugljika. 1z sadrzaja ugljika i dusika izracunat je omjer
masenih udjela ugljika i dusika (C/N) i graficki prikazan na slici 29. kao i konverzija
hlapljive tvari tijekom 16 dana procesa kompostiranja. Poznato je da su u mikrobni
metabolizam ukljucene razli¢ite hranjive tvari koje sadrze osnovne elemente kao $to su
ugljik, dusik, kalij, fosfor kao i elemente u tragovima, magnezij, kobalt, i dr. No, najvazniji
podatak o bilanci hranjivih tvari jest upravo omjer masenog udjela ugljika i duSika, odnosno
omjer C/N. MoZe se primijetiti da se tijekom procesa kompostiranja kontinuirano smanjuje
omjer C/N porastom konverzije hlapive tvari koja predstavlja razgradnju organske tvari
biorazgradivog otpada (slika 29.). Do pada vrijednosti omjera C/N dolazi zbog bioloske
mineralizacije organskih ugljikovih spojeva i oslobadanja COs.

Masa vlaznog uzorka, masa suhe tvari, masa hlapive tvari kao i pripadaju¢i maseni
udjeli uz udio duSika i udio ugljika prikazani su u tablici 4. Maseni udio suhe tvari s
vremenom raste tijekom procesa kompostiranja da bi na kraju procesa iznosio oko 30 %.
Postoje neka odstupanja u 11 i 16 danu gdje je vidljivo smanjenje masenog udjela suhe tvari,
Sto je zbog razliCitog uzorkovanja kompostne mase. Analogno navedenom, uocava se pad
masenog udjela vode, §to je 1 za oCekivati s obzirom da kompostna masa postaje rahlija te se
smanjuje kapacitet vezanja vode kako proces kompostiranja napreduje. Na samom pocetku
procesa kompostiranja vlaznost je iznosila oko 67,96% da bi na kraju procesa ¢ak nesto i
porasla. Promatraju¢i maseni udio hlapljive tvari primjecuje se pad vrijednosti od pocetka do
7 dana, da bi nakon sedmog dana doSlo do blagog porasta vrijednosti masenog udjela
hlapljive tvari, no u konacnici u usporedbi s poCetnom vrijednosti biljezi se znacaj pad.
Vrijednosti se kre¢u od 82,97 % do 60,98 % udjela hlapljive tvari nakon 16 dana procesa
kompostiranja. Tijekom procesa kompostiranja dolazi do blagog povecanja sadrzaja dusika
od vrijednosti 3,1 % na samom pocetku procesa do 6,3 % nakon 16 dana. Povecanje sadrzaja
dusika pripisuje se gubitku mase i mineralizaciji organske tvari. Takoder, moguce je
primijetiti pad vrijednosti sadrzaja ugljika tijekom procesa kompostiranja od vrijednosti 46,1
% do vrijednosti 33,8 %.
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Slika 29. Promjena omjera C/N i konverzije hlapive tvari tijekom 16 dana procesa
kompostiranja

Tablica 4. Fizikalno-kemijske karakteristike tijekom procesa kompostiranja

t m(ST) m(VT) | m(HT) | w(ST) | w(HO) | w(HT) | w(C) w(N)
/dani kg kg kg 1% 1% 1% 1% 1%
0 0,80 2,50 0,66 32,04 67,96 82,97 46,1 31
3 0,80 2,36 0,60 33,89 66,11 74,51 41,4 33
7 0,82 2,19 0,49 37,44 62,56 58,89 32,7 4,4
11 0,67 2,14 0,45 31,31 68,69 66,88 37,2 4,6
16 0,62 2,10 0,38 29,52 70,48 60,98 338 6,3
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4.2. Kinetika procesa kompostiranja

Obzirom da sadrzaj hlapive tvari predstavlja razgradnju organske tvari biorazgradivog
otpada, ono je vazan parametar pri optimizaciji procesa kompostiranja kroz kineti¢ke modele.
Primjenom kinetickih modela moguce je optimirati sam proces kompostiranja, §to je vazno
pri dizajniranju i samom radu procesa kompostiranja.

Integracijom jednadzZbe prikazane u teorijskom dijelu (jednadzba 4) te uz pretpostavku da je:
m(HT)=m(HT), u vremenu t=0, slijedi jednadzba (12):

m(HT)

(12)
m(HT),

—k-t
gdje je:

m(HT)o - masa hlapive tvari u kompostu na pocetku procesa kompostiranja
m(HT) - masa hlapive tvari u kompostu u vremenu t.

Ako promatramo sadrzaj hlapive tvari tijekom procesa kompostiranja (m(HT) u
tablici 4), ona odli¢no prati model dan jednadzbom (12). To potvrdujemo metodom najmanjih
kvadrata. Metoda najmanjih kvadrata nastoji minimizirati izraz NV (neobjasnjenu varijancu),
jednadzba (13):

NV = (m(0) — 0.6645)* + (m(3) — 0.5984)% + (m(7) — 0.4877)2 (13)
+ (m(11) — 0.4508)% + (m(16) — 0.384)2

tj. sumu kvadrata odstupanja izmjerenih vrijednosti masa hlapive tvari od rjeSenja (5) modela
(12).

Time ¢emo ujedno maksimizirati izraz; jednadzba (14):

NV
R?=1—-——— (14)
Var

gdje je Var totalna varijanca niza izmjerenih masa hlapive tvari, tj. suma kvadrata odstupanja
tih masa od njihove srednje vrijednosti. Opéenito se R? > 0.9 smatra dobrim modelom jer to
znaci da je 90 % varijance niza izmjerenih vrijednosti objasnjeno naSim modelom. RjeSenje
ovog problema dobili smo uz pomo¢ programa MS Excel, kao $to je prikazano na sljedecoj
slici 30. Dobivena R? vrijednost je odli¢na (0.981), a ako dobivenu jednadZbu usporedimo s
rjeSenjem (5) naSeg modela, vidimo da je konstanta brzine razgradnje jednaka k = 0.034.
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Slika 30. Ovisnost mase hlapive tvari o vremenu kompostiranja

4.3. Biorazgardnja polimernih PE-LD/TPS mjeSavina

Svi polimeri neovisno o porijeklu i strukturi su podlozni razgradnji u odgovaraju¢im
uvjetima, a kako velika koli¢ina PE-LD-a (najzastupljeniji ambalazni materijal) nazalost
zavrSava odbacena s bioloskim otpadom namece se potreba njegove razgradnje kako bi se
sprijeCilo nagomilavanje nerazgradivog polimernog otpada. U ovom radu pripremljene su
biorazgradive polimerne mjeSavine PE-LD/TPS razlic¢itog udjela TPS-a kako bi se dodatkom
biorazgardivog termoplasticnog Skroba potakla razgradnja Siroko zastupljenog, nerazgradivog
polietilena niske gustoce i to procesom kompostiranja. Smanjenje molekulske mase navodi se
kao kljucni parametar pri razgradnji polimernih materijala, zbog formiranja manjih produkata
tijekom procesa razgradnje. S druge strane, poznato je da se Skrob razgraduje gljivama i/ili
bakterijama pod utjecajem enzimske aktivnosti mikroorganizama, Sto na kraju dovodi do
stvaranja ugljikova dioksida, vode i Secera [49].

Da bi govorili o biorazgradivim polimernim PE-LD/TPS mjeSavinama, pratili smo
promjenu mase, odnosno gubitak mase, prije i nakon procesa kompostiranja. Odnosno, na
samom pocetku, nakon pripreme polimernih PE-LD/TPS mjeSavina, odredena im je pocetna
masa (mo). Zatim, polimerne PE-LD/TPS mjeSavine stavljene su u kompostnu masu (biolosli
otpad) u proces kompostiranja koji je trajao 16 dana. Nakon provedenog procesa, uzorci su
pronadeni unutar kompostne mase, dobro isprani, osuseni te izvagani (my¢) kako bi se odredio
gubitak mase, te dobio uvid u biorazgradivost. Upravo, iz gubitka mase moguce je govoriti o
biorazgradnji polimernih PE-LD/TPS mjesavina. U tablici 5. prikazan je gubitak mase Cistog
PE-LD-a, kao i polimernih PE-LD/TPS mjesavina tijekom procesa kompostiranja. Cisti PE-
LD ne pokazuje gubitak mase nakon 16 dana provedenog procesa kompostiranja sto ukazuje
na nemogucnost njegove razgradnje, Sto je 1 oCekivano obzirom da se radi o nerazgradivom
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polimernom materijalu. Poznato je da je PE-LD nerazgradivi polimerni materijal, visoko
otporan na biorazgradnju zbog svoje strukture dugih lanca s ugljik-ugljik vezama koje
omogucuju visoku otpornost na hidrolizu 1 mikrobiolosko djelovanje, tj. visoka molekulska
masa te velika gusto¢a pakiranja lanaca PE-LD polimera otezavaju njegovu biorazgradnju
[50]. Opcenito, biorazgradnju polimernih materijala, ometaju i aditivi, antioksidansi 1 drugi
stabilizatori koji se dodaju prilikom proizvodnje, odnosno nezaobilazan su dio materijala u
uporabi, a mogu imati i toksi¢no djelovanje na zivi svijet [50].

Uzorak ¢istog TPS-a nije pronaden nakon 16 dana procesa kompostiranja, §to ukazuje
na njegovu potpunu razgradnju, te njegov gubitak mase nije niti prikazan u tablici 5. TPS
zbog svoje amorfne strukture te hidrofilnog karaktera olakSava prodor mikroorganizama u
svoju strukturu, i glavni je izvor hrane za mikroorganizme, Kkoji svojom enzimskom
aktivno$¢u u potpunosti razgraduju TPS. Polimerna PE-LD/10TPS mjeSavina pokazuje
neznatni gubitak mase nakon 16 dana procesa kompostiranja. Zbog kratkog perioda procesa
kompostiranja od samo 16 dana, te malog udjela dodanog TPS-a nije doslo do znacajnog
gubitka mase. JoS uvijek je veliki udio nerazgradivog PE-LD-a koji je onemogucio
razgradnju. Pri ve¢em udjelu dodanog termoplastiénog polimera u PE-LD/TPS polimerne
mjesavine vidljiv je 1 vec¢i gubitak mase. Kod polimernih mjeSavina s udjelom TPS-a ve¢im
od 30 mas. % dolazi do veceg gubitka mase §to ukazuje da se biorazgradnja zapocela 1 unutar
polimerne mjeSavine, a ne samo na njenoj povrsini (slike od 42. do 44.).

Polimerne mjeSavine koje sadrze 20, 30, 40 i 50 mas. % TPS-a pokazale su gubitak
mase od 1,29, 1,53, 7,441 13,47 %. Vidljivo je da tek udio TPS-a od 40 i 50 mas. % pokazuje
znacajniju promjenu mase, odnosno gubitak mase nakon procesa kompostiranja. Ve¢i sadrzaj
TPS-a pojacava kinetiku razgradnje, te dolazi do biorazgardnje polimernih mjeSavina. TPS
zbog hidrofilnog karaktera, upija 1 zadrzava vlagu iz kompostne mase Sto pridonosi
razgradnji polimernih mjesavina. Vec¢i udio TPS-a u polimernoj mjesavini, pridonosi ve¢em
udjelu upijanja vlage Sto pogoduje mikroorganizmima te dolazi do ubrzavanja razgradnje.

Tablica 5. Promjena mase polimernih PE-LD/TPS mjeSavina procesom kompostiranja

Polimerne mjeSavine mo/g ms/g gubitak mase (%)
PE-LD 0,1201 0,1201 0,00
PE-LD/10TPS 0,1850 0,1849 0,05
PE-LD/20TPS 0,0926 0,9140 1,29
PE-LD/30TPS 0,1114 0,1097 1,53
PE-LD/40TPS 0,1049 0,0971 7,44
PE-LD/50TPS 0,0876 0,0758 13,47

Hidrofilni karakter termoplasti¢nog skroba omogucéuje lako upijanje vlage, a vlaznost
je nuzna za sve zive organizme pa tako i za mikroorganizme koji su odgovorni za
biorazgradnju u procesu kompostiranja [51]. Gubitak mase, kao mjera biorazgradnje
materijala se povecava s ve¢im udjela TPS-a iz razloga Sto ve¢i udio TPS-a omogucava vise
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hranjive podloge za rast i prodiranje mikroorganizama u strukturu polimernih mjeSavina koju
onda odredeni enzimi mikroorganizama razgraduju. Za ocekivati je da ¢e se prvotno, 1 brze
razgraditi TPS unutar polimerne PE-LD/TPS mjesavine Sto ¢e omogudéiti laksi prodor
mikroorganizmima drugim komponentama unutar polimerne mjeSavine kao i njihov brzi rast.
TPS postaje svojevrsna hrana, odnosno izvor ugljika za mikroorganizme, te time dolazi do
ubrzavanja biorazgradnje drugih komponenata unutar mjeSavine, odnosno PE-LD-a u ovom
ispitivanju.

TPS se prvotno 1 brze razgraduje unutar polimerne mjeSavine ostavljaju¢i za sobom
prazna mjesta unutar strukture, povecava poroznost strukture i time je olakSan pristup
mikroorganizmima drugim komponentama poti¢uéi njihovu razgradnju. Uklanjanjem TPS-a,
odnosno razgradnjom TPS-a PE-LD matrica u polimernoj PE-LD/TPS mjeSavini gubi svoju
kompaktnu strukturu i integritet te se mikroorganizmima omogucava daljnje prodiranje i time
Se potice 1 ubrzava proces biorazgradnje PE-LD-a unutar polimerne mjeSavine. Dodavanjem
hidrofilnog TPS-a hidrofobnom PE-LD-u znatno se povecava hidrofilnost mjesavine koja je
bitan faktor u procesu biorazgradnje. Za razgradnju TPS-a odgovorna su dva enzima kojeg
izlu¢uju mikroorganizmi, esteraza koja cijepa estersku vezu oslobadajuci ftalnu kiselinu 1
Skrob, dok amilaza djeluje na Skrob proizvodeci reducirajuce Secere [52].
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4.4. MorfoloSka analiza polimernih PE-LD/TPS mjeSavina

4.4.1. Analiza svjetlosnim mikroskopom

Morfologija ispitivanih uzoraka polimernih PE-LD/TPS mje$avina kao i Cistih
uzoraka PE-LD i TPS-a prije i poslije procesa kompostiranja pra¢ena je svjetlosnim
mikroskopom (LM) kao i elektronskim pretraznim mikroskopom (dobivene SEM
mikrofotografije). Na fotografijama (slika 31. do 37.) dobivenih svjetlosnim mikroskopom
prikazana je mikrostruktura polimerninh PE-LD/TPS mjesavina kao i struktura ¢istog TPS-a i
PE-LD-a prije i nakon procesa kompostiranja.

Slika 31. Mikrostruktura ¢istog TPS-a prije kompostiranja

b)
Slika 32. Mikrostruktura ¢istog PE-LD-g;
a) prije i b) poslije kompostiranja
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b)
Slika 33. Mikrostruktura polimerne PE-LD/10TPS mjeSavine
a) prije i b) poslije kompostiranja

a) b)
Slika 34. Mikrostruktura polimerne PE-LD/20TPS mjeSavine
a) prije i b) poslije kompostiranja

b)
Slika 35. Mikrostruktura polimerne PE-LD/30TPS mjeSavine
a) prije i b) poslije kompostiranja
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b)
Slika 36. Mikrostruktura polimerne PE-LD/40TPS mjeSavine
a) prije i b) poslije kompostiranja

b)
Slika 37. Mikrostruktura polimerne PE-LD/50TPS mjeSavine
a) prijeib) poslije kompostiranja

Na prikazanim fotografijama polimernih PE-LD/TPS mjeSavina kao i kod ¢istog PE-
LD-a i TPS-a prije procesa kompostiranja vidljiva je glatka, potpuno svijetla struktura koja
moze ukazivati na potpunu mijesljivost i dobru homogenost polimernih PE-LD/TPS
mjeSavina (slike od 33. do 37.). Pri ve¢em udjelu dodanog TPS-a, od 30 mas. % moguce je
razaznati bijela podrucja koja mogu ukazivati na nakupljanje Cestica Skroba unutar matrice
polietilena. Skrob ima tendenciju aglomeracije zbog hidrofilnog karaktera u usporedbi s
polietilenom koji ima izraziti hidrofobni karakter. Takoder, zbog snaznih intermolekularnih
veza unutar molekula Skroba dovodi do aglomeracije Skroba unutar matrice. Bolji uvid u
mjesljivost i stvaranje homogene strukture dati ¢e analiza SEM mikrofotografija prikazana u
nastavku (slike od 38. do 44.).

Fotografije dobivene svjetlosnim mikroskopom jasno ukazuju na promjene
polimernih PE-LD/TPS mjeSavina nakon procesa kompostiranja. Jasno je vidljiva promjena
boje na povrsini uzoraka s jace izrazenim tamnim podrucjima koji ukazuju na razgradnju
povrsine polimernih mjesavina. Pri ve¢em udjelu dodanog TPS-a na povrSini su izrazenija
mjesta pocetka razgradnje. Cisti polietilen ne pokazuje nikakve zna¢ajne promjene nakon

51



REZULTATI I RASPRAVA

procesa kompostiranja (slika 32.), sto je u skladu i s rezultatima gubitka mase (tablica 5.).
PovrsSina polietilena ostaje glatka, homogena bez naznaka moguce razgradnje, Sto ukazuje da
nije napadnut mikroorganizmima tijekom procesa kompostiranja. Ve¢ dodatak 10 mas. %
TPS-a dovodi do vidljivije promjene povrSine uzoraka (slika 33.). Primije¢ene su oStro
izrazene smede linije na povrsini uzorka koje poveéavaju intenzitet s ve¢im udjelom dodanog
termoplasti¢nog Skroba. Dodatkom 30 mas. % TPS-a (slika 35.) na povrSini uzorka nakon
procesa kompostiranja uocava se formiranje crnih otoka koji ukazuju na mogucu razgradnju i
nakupljanje mikroorganizama. Za ocekivati je da je napad mikroorganizama u dijelovima
uzoraka gdje se nalazi termoplastic¢ni Skrob, jer je on dobar izvor hrane za mikroorganizme,
odnosno izvor ugljika potreban za rast mikroorganizama. Najve¢a promjena povrSine
snimljena svjetlosnim mikroskopom vidljiva je kod uzorka PE-LD/50TPS (slika 37.) gdje su
izrazeniji, Siri i dominantniji crni otoci na povrSini uzorka, Kkoji ukazuju na rast
mikroorganizama, §to je i za oCekivati zbog veceg udjela biorazgradivog TPS-a. Navedeno je
u korelaciji s gubitkom mase (tablica 5.) gdje je najveca promjena mase dobivena, upravo,
kod polimerne PE-LD/50TPS mjesavine, zbog veceg udjela dodanog TPS-a (slika 37.).

4.4.2. Analiza pretraznim elektronskim mikroskopom

Na SEM mikrofotografijama (slika od 38. do 44.) prikazana je povrSinska
mikrostruktura promatrana pretraznim elektronskim mikroskopom cistog TPS-a, PE-LD-a
kao i polimernin PE-LD/TPS mjeSavina u razliitim omjerima prije i nakon procesa
kompostiranja.

SEMHV:3.0kV | WD:453mm
View field: 208

Slika 38. SEM mikrofotografija ¢istog TPS-a prije kompostiranja

Iz SEM mikrofotografije TPS-a jasno se vidi da su se plastifikacijom Skroba sve
Cestice otopile i stvorile homogenu strukturu (slika 38.). Vidljiva je formirana, glatka
jednoli¢na struktura TPS-a. Nakon procesa kompostiranja, uzorak TPS nije pronaden, stoga
nije niti snimljen SEM mikroskopom, te zaklju¢ujemo da se TPS u potpunosti razgradio.
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SEM mikrofotografija ¢istog PE-LD, takoder, pokazuje glatku, vlaknastu strukturu $to
ukazuje na prisutnost plastiéne deformacije koja karakterizira polietilen (slika 39.). Nakon
procesa kompostiranja gotovo da i nema vidljivih promjena, poneka raspucala brazda na
samoj povrsini uzorka, koja se moze pripisati vrlo tankom uzorku PE-LD-a koji je 16 dana
bio u kompostnoj masi, $to je u korelaciji sa svim prethodno prikazanim rezultatima (tablica
5., slika 32.).

SEM HV: 3.0 kV WD: 4.16 mm SEM HV: 3.0 kV MAIA3 TESCAN
View flald: 208 pm Dot: SE View field: 208 pm

a)
Slika 39. SEM mikrofotografije ¢istog PE-LD-a; a) prije i b) poslije procesa kompostiranja

W
! A, f

SEM HV: 3.0 kV

WD: 4.74 mm SEMHV:3.0kV | WD:4.52mm
View flald: 208 ym | Det: SE View field: 208 ym Det: SE 50 ym

a) b)
Slika 40. SEM mikrofotografije polimerne PE-LD/10 TPS mjeSavine;
a) prije i b) poslije procesa kompostiranja

53



REZULTATI I RASPRAVA

- 15 =ik 5 ;' 1
SEM HV: 3.0 KV WD: 4.53 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV WD: 4.68 mm

View field: 208 ym Det: SE View field: 208 pm | Det: SE ' 50 pm
a) b)
Slika 41. SEM mikrofotografije polimerne PE-LD/20 TPS mjeSavine;
a) prije i b) poslije procesa kompostiranja

SEM HV: 3.0 kV WD: 4.74 mm
View field: 208 pm Det: SE

Slika 42. SEM mikrofotografije polimerne PE-LD/30 TPS mjeSavine;
a) prije i b) poslije procesa kompostiranja
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SEMHV:3.0kV | WD:4.74mm
View field: 208 ym | Det: SE

Slika 43. SEM mikrofotografije polimerne PE-LD/40 TPS mjeSavine;
a) prije i b) poslije procesa kompostiranja

¥

By A : Y O 3
SEM HV: 3.0 kV WD: 4.59 mm SEM HV: 3.0 kV
View field: 208 ym Det: SE View field: 208 pm

Slika 44. SEM mikrofotografije polimerne PE-LD/50 TPS mjeSavine;
a) prijeib) poslije procesa kompostiranja

SEM mikrofotografije polimernih PE-LD/TPS mjeSavina (slike od 40. do 44.) nakon
procesa kompostiranja su u korelaciji s fotografijama dobivenih svjetlosnim mikroskopom
(slike od 33. do 37.). SEM mikrofotografije jasnije ukazuju na mjesljivost/ne mjesljivost
polimernih PE-LD/TPS mjeSavina. Pri manjem udjelu dodanog TPS-a moguce je zakljuditi
da su polimerne mjeSavine homogene, s jasno izrazenom glatkom strukturom, Sto ukazuje na
dobru mijesljivost polimernih PE-LD/TPS mjeSavina, odnosno dobru penetriranost TPS-a
unutar PE-LD matrice. Pri ve¢em udjelu TPS-a mogu se primijetiti nakupine Skroba unutar
strukture, Sto ukazuje na oslabljenju mjesljivost pri ve¢em udjelu TPS-a.

Promatraju¢i SEM mikrofotografije polimernih PE-LD/TPS mjeSavina nakon
kompostiranja uocavaju se jasne promjene. Polimerne mjeSavine s manjim udjelom TPS-a
pokazuju viSe povrSinske promjene, te istiskivanje i nakupljanje Skroba na samu povrsinu
materijala. S ve¢i udjelom TPS-a povrsina uzorka postaje grublja, raspucana, s izrazenom
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naglaSenom hrapavosti povrsine. MoZzemo govoriti da je kod polimernih mjeSavina s manjim
udjelom TPS-a doslo tek do povrSinskog napada mikroorganizama, odnosno pocetka
povrsinske razgradnje uzorka, dok kod polimernih mjeSavina s ve¢im udjelom TPS-a
mozemo govoriti i o unutrasnjem prodoru mikroorganizama i vecoj, dubljoj razgradnji
materijala. Kod polimernih mjeSavina s manjim udjelom TPS-a vidljivo je da su ¢estice TPS
sadrzane unutar polietilenske strukture, dobro rasporedene, Cime je otezana njegova
razgradnja koja je kljucna i za razgradnju PE-LD-a. Manji udio TPS-a u polimernim PE-
LD/TPS mjeSavinama omogucuje slabije prodiranje vlage i mikroorganizama u unutrasnjost
strukture materijala. Iz SEM mikrofotografija (slike od 40. do 44.) jasno se moze zakljuciti da
je biorazgradnja materijala moguca te da je naglaSena kod polimernih mjeSavina s ve¢im
udjelom termoplasti¢nog Skroba. Na SEM mikrofotografijama (slike od 42. do 44.) s ve¢im
udjelom TPS-a jasno je vidljivo da je cijela struktura naruSena. PovrSine materijala
polimernih mjeSavina vidno su razorene, izrazena je hrapavost i puknuce povrsine. Koli¢ina
nastalih brazda i pukotina te njihove dubine jasno sugeriraju da se razgradnja dogada i u
unutrasnjosti samog materijala. UmjeSavanjem hidrofilnog TPS-a u hidrofobni PE-LD
postignuto je lakSe prodiranje mikroorganizama i vlage koja im je potrebna za neometano
djelovanje, odnosno rast, a time i biorazgradnju materijala. TPS svojim hidrofilnim
karakterom omogucéava lakSe prodiranje vlage, odnosno veze molekule vode ¢ime slabe
intermolekularne veze unutar TPS-a, lakSe pucaju te je mikroorganizmima omogucen laksi
pristup hranjivim tvarima, potreban za njihov neometan i brzi rast. Mikroorganizmi prvotno
trose TPS kao izvor svoje hrane, lako ga razgraduju i time ulaze i u unutraSnjost samog
materijala. TPS pomaze u poveéanju broja mikroorganizama u samom pocetku razgradnje
polimerne mje3avine, djeluje kao ,katalizator koji ubrzava proces razgradnje [53]. Sto je
veéi udio TPS-a, veci je udio hranjive podloge za napad mikrorganizama i brzi prodor kao i
njihov brzi rast unutar polimerne mjeSavine. Time dolazi do stvaranja energije koja je
potrebna za daljnje metabolicke aktivnosti mikroorganizama, odnosno napad na tezi,
nerazgradivi dio strukture. 1z SEM mikrofotografije polimerne PE-LD/50TPS mjeSavine
(slika 44.) vidljiva je izuzetna rascjepkanost povrSine, potpuno razorena struktura, s jasno
izrazenim $irim pukotinama, koje ukazuju na unutrasnji prodor mikroorganizama i vecu
biorazgradnju materijala.

Sam proces razgradnje moze se pojednostavljeno podijeliti u nekoliko faza. Bitno je
naglasiti da je nakupljanje mikroorganizama na povrSinu polimerne mjeSavine jedino moguce
ukoliko je ona hranjiva i hidrofilna, privla¢na za mikroorganizme. Obzirom da PE-LD ima
samo CH, grupe njegova je povrSina izuzetno hidrofobna, time TPS dobiva na znacaju, kao
bitan dio polimerne PE-LD/TPS mjeSavine. Kako je TPS po prirodi izuzetno hidrofilan time
omogucava umetanje hidrofilnih skupina na povrSinu polimernih mjeSavina, ¢ime se
smanjuje povrSinska energija i poti¢e razgradnja drugih komponenata unutar polimerne
mjeSavine. Nakon vezanja mikroorganizama na povrSinu polimerne mjeSavine (prva faza)
mikroorganizmi pocinju traziti svoj izvor ugljika koji im je potreban za rast. Dolazi do
potroSnje Skroba iz polimerne mjeSavine ¢ime se povecava poroznost strukture. Porozna
struktura primamljiva je mikroorganizmima jer je obavijena hranjivom podlogom (Skrobom),
kao dobrim supstratom za mnoge mikroorganizme. Mikroorganizmi rastu u tako bogatom
okolidu, umnozavaju se. Skrob pomaZe u povecanju broja mikroorganizama, djeluje kao
katalizator razgradnji polimerne mjeSavine. Povecani broj mikroorganizama dovodi do
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slabljenja i lomljenja PE-LD lanaca. Upravo, primarnom razgradnjom PE-LD-a glavni se
lanac cijepa i nastaju manji fragmenti, fragmenti manje molekulske mase (oligomeri, dimeri i
monomeri) koji zatim postaju pogodniji mikroorganizmima kao moguci izvor energije [54].
Vedi udio TPS-a omogucuje vise hranjivije podloge poticuc¢i brzu razgradnju, $to je i vidljivo
iz SEM mikrofotografija polimernih PE-LD/TPS mjesavina s ve¢im udjelom TPS-a, povrsina
je vidno naruSena (slike od 42. do 44.). Do razgradnje polimernih PE-LD/TPS mjeSavina
dolazi uslijed utjecaja djelovanja enzima koje luce mikroorganizmi. Kao krajnji produkti
razgradnje nastaju CO,, H,O i biomasa u aerobnim uvjetima, Sto pogoduje i samom procesu
kompostiranja, Sto je u korelaciji s rezultatima analize procesa kompostiranja (poglavlje 4.1).
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenih ispitivanja biorazgradivosti polimernih PE-LD/TPS mjeSavina
procesom kompostiranjau moze se zakljuciti sljedece:

e Optimalni pocetni uvjeti za proces kompostiranja postignuti su mijeSanjem aktivnog
mulja, biootpada i strukturnog materijala, koji ukljucuje odgovarajuc¢e podrucje pH-
vrijednosti, podeSavanje odgovarajuce vlaznosti kompostne mase, kao i podeSavanje
omjera masenih udjela ugljika i duSika (C/N) kao vaznih fizikalno-kemijskih
parametara za proces kompostiranja.

e Podru¢je pH-vrijednosti kompostne mase od neutralnog do blago kiselog odgovara
idealnim, po¢etnim, uvjetima procesa kompostiranja.

e Tijekom procesa kompostiranja temperatura ima zadovoljavajuci porast, postignuta je
termofilna faza s najviSom zabiljezenom temperaturom od 58°C.

e Termofilna faza trajala je punih cetiri dana u kojoj dolazi do najintenzivnije
razgradnje kompostne mase kao i do razgradnje polimernih PE-LD/TPS mjeSavina.

e Mikrobioloskom razgradnjom kompostne mase oslobada se toplina Sto dovodi do
promjene broja i vrste mikroorganizama te dolazi do porasta temperature i
oslobadanja CO,. Porast temperature izravno je povezan s izrazenijom biokemijskom
aktivnosti termofilnih zajednica mikroorganizama.

e Najveca koncentracija CO; nastala kao produkt mikrobne aktivnosti zabiljeZena je u
termofilnoj fazi tijekom najintenzivnije razgradnje kompostne mase.

e Izmjenom mezofilne i termofilne faze tijekom procesa kompostiranja mijenjao se i
broj mezofilnih i termofilnih mikroorganizama.

e Prisutnost Salmonella sp. nije uocena u kompostnoj masi tijekom cijelog procesa
kompostiranja, dok je prisutnost Escherichia coli uoc¢ena i na pocetku i na kraju
procesa u brojkama znatno ispod dopustenog praga.

e Tijekom procesa kompostiranja kontinuirano se smanjuje omjer C/N porastom
konverzije hlapive tvari koja predstavlja razgradnju organske tvari biorazgradivog
otpada. Do pada vrijednosti omjera C/N dolazi zbog bioloske mineralizacije
organskih ugljikovih spojeva i oslobadanja COs,.

e Obradom eksperimentalnih podataka prema kinetickom modelu prvog reda dobivena
je konstanta brzine razgradnje hlapljive tvari u vrijednosti od 0.034 dan™, te je
dobiveno dobro slaganje s pretpostavljenim modelom.

e Biorazgradnja polimernih PE-LD/TPS mjeSavina pratila se gubitkom mase prije i
nakon procesa kompostiranja, kao i promatranjem promjena povrSine mjeSavina
svjetlosnim kao i elektronskim pretraznim mikroskopom.

e Cisti PE-LD nije pokazao gubitak mase nakon 16 dana provedenog procesa
kompostiranja Sto ukazuje na nemogucénost njegove razgradnje.

o Cisti termoplastiéni §krob potpuno se razgradio procesom kompostiranja.

e Veéi udio TPS-a (40 i 50 mas. %) u polimernoj PE-LD/TPS mjeSavini pokazuje
znacajniju promjenu mase, odnosno gubitak mase nakon procesa kompostiranja. Veéi
sadrzaj TPS-a pojacava kinetiku razgradnje, te dolazi do izrazenije biorazgradnje
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polimernih mjeSavina. TPS zbog hidrofilnog karaktera upija i zadrzava vlagu iz
kompostne mase Sto pridonosi rastu mikroorganizama, a time i brzu razgradnju
polimernih mjeSavina.

Prvotnom razgradnjom TPS-a PE-LD matrica u polimernoj PE-LD/TPS mjeSavini
gubi svoju kompaktnu strukturu i integritet te se mikroorganizmima omogucava
daljnje prodiranje u unutraSnjost strukture i1 time se potiCe 1 ubrzava proces
biorazgradnje i PE-LD-a unutar polimerne mjeSavine.

Svjetlosnim mikroskopom kao i elektronskom pretraznom mikroskopijom potvrdena
je brza i prodornija biorazgradnja polimernih PE-LD/TPS mjeSavina i to naglaseno s
ve¢im udjelom dodanog TPS-a.

Iz SEM mikrofotografija mogucée je primijetiti da je kod polimernih mjeSavina s
manjim udjelom TPS-a doslo tek do povrSinskog napada mikroorganizama, odnosno
pocetka povrSinske razgradnje uzorka, dok kod polimernih mjeSavina s veéim
udjelom TPS-a mozemo govoriti i 0 unutrasnjem prodoru mikroorganizama i vecoj,
dubljoj razgradnji polimernih PE-LD/TPS mjeSavina.
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