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1. Uvod

Povecanje broja stanovnika te razvoj
mnogih industrija ima za posljedicu
stvaranje i nakupljanje okolisno sta-
bilnog otpada ¢ime se smanjuje kva-
liteta zivota na Zemlji. Razvojem
polimernih materijala koji su otporni
na kemijsku i fizi¢ku degradaciju na-
mece se pitanje o njihovom zbrinja-
vanju nakon §to prestane njihova ko-
risnost. Upravo zbog toga mnogi
znanstvenici 1 inzenjeri svoje su na-
pore usmjerili dobivanju biorazgradi-
vih polimera koji ¢e se nakon upotre-
be mo¢i u potpunosti razgraditi te
tako nece predstavljati znac¢ajno op-
tereCenje za okoliS. Treba imati na
umu kako se sve veca paznja posve-
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Pregled

Mnogi polimerni materijali koji se danas koriste za Sirok spektar proizvoda
i u razlicitim industrijama cesto su bazirani na okolisno stabilnim sintetickim
polimerima dobivenim iz fosilnih goriva. Intenzivna upotreba proizvoda
nacinjenih od takvih polimera dovela je do nakupljanja velike kolic¢ine
nerazgradivog otpada u okolisu. Sve strozi zakoni iz podrucja gospodarenja
otpadom i zastite ekoloskog sustava doveli su do pojave i razvoja proizvoda
od biorazgradivih polimera, a time i do novih mogucénosti gospodarenja
proizvodom na kraju njegovog Zivotnog vijeka sa svrhom doprinosa odrzivom
razvoju. Medutim, da bi ti novi polimeri bili sigurni za okolis nuzno je da
njihova bioloska razgradnja bude potpuna te da se provjera potpune
biorazgradivosti temelji na normiranim metodama.

Kljucne rijeci: biorazgradivi polimeri, biorazgradnja, normizacija, certifici-
ranje

¢uje brizi o okolisu i kako su zakoni
iz podrucja gospodarenja otpadom
sve strozi, pa je stoga potrebno pro-
naci najbolja rjeSenja za proizvodnju
biorazgradivih polimera koji ¢e zami-
jeniti konvencionalne, ali da se pri-
tom ispitivanja biorazgradivosti po-
limera provede prema normiranim
metodama [1-3].

procese. Razlikuju se dva tipa bioraz-
gradnje, aerobna i anaerobna razgrad-
nja. U prisutnosti kisika odvija se
aerobna biorazgradnja pri emu se
stvara ugljikov dioksid. U slucajevi-
ma odvijanja procesa bez prisustva
kisika govori se o anaerobnoj bio-
razgradnji tijekom koje uz ugljikov
dioksid nastaju metan ili sumporovo-
dik. Ovisno o kojoj se biorazgradnji

2. Biorazgradnja radi, razlikuju se krajnji produkti mi-

i biorazgradivi polimeri

Biorazgradnja je prirodan proces u
kojem neku organsku tvar, jedno-
stavnu ili slozenu, mikroorganizmi
poput bakterija, gljivica ili algi, kori-
ste kao izvor hrane kako bi dobili
energiju potrebnu za svoje Zivotne

neralizacije, sl.1 [3-8].

Na sam proces degradacije utjecu
mnogi ¢imbenici koji su vrlo promje-
njivi, a najznacajniji su: toplina, Sun-
Ceva svjetlost, mehanicka naprezanja,
kisik, voda i enzimi. Toplina dovodi
do toplinske degradacije. Djeluje kao
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Biomasa + CH,/H,S +
CO, + H,0

S1.1 Shema aerobne i anaerobne razgradnje [6]

izvor energije koji je potreban za ok-
sidaciju ugljika u polimernom lancu
molekula od kojih se sastoji plastika.
Toplinskom razgradnjom nastaju ni-
sko molekulski produkti, molekule s
nezasi¢enim krajnjim skupinama te
produkti razgranate i umrezene struk-
ture. Djelovanjem Sunceve svjetlost
dolazi do fotodegradacije koja uzro-
kuje promjenu boje materijala, nasta-
janje mikro-pukotina na povrsini te
slabljenje mehanickih i elektri¢nih
svojstava. Mehani¢kim naprezanjima
dolazi do mehanicke degradacije gdje
poprecne sile uzrokuju pucanje veza
u polimernim lancima. U prisutnosti
kisika dolazi do oksidativne degrada-
cije, a proces se obi¢no odvija s pret-
hodnom toplinskom i foto-degradaci-
jom te ukljucuje reakcije kisika s
polimerom. Voda dovodi do hidroli-
ticke degradacije, a da bi taj proces
bio mogu¢ potrebna je prisutnost hi-
drolitickih grupa koje apsorbiraju
vlagu iz okoline i time dovode do
hidrolitickog cijepanja polimernog
lanca. Prisutnost enzima dovodi do
biodegradacije prilikom ¢ega enzimi
ili mikroorganizmi djeluju kao pri-

rodni katalizatori koji uzrokuju trga-
nje polimernih veza [9].

Proces biorazgradnje polimera odvija
se u dva koraka. Prvi korak je depo-
limerizacija, koja se odvija djelova-
njem razli¢itih ¢imbenika (svijetla,
topline, mikroorganizama, vode, ki-
sika itd.) dolazi do pogorsavanja fi-
zickih svojstava te ¢esto dolazi do
obezbojavanja, krtosti i fragmenta-
cije. U drugoj fazi procesa depolime-
rizacije dolazi do krajnje pretvorbe
polimera u plasti¢ne fragmente nakon
Sto je doslo do prekida polimernih
lanaca na ugljikov dioksid, vodu i
biomasu u aerobnim uvjetima te me-
tan, ugljikov dioksid ili sumporovo-
dik i biomasu u anaerobnim uvjetima.
Depolimerizacija je potrebna zbog
nemogucnosti mikroorganizama da
duge polimerne lance izravno prene-
su unutar svojih stanica u kojima se
odvija vecina biokemijskih procesa.
Nakon depolimerizacije zapocinje
drugi korak u procesu degradacije —
mineralizacija gdje zivi organizmi
(najces¢e mikroorganizmi) metaboli-
ziraju organske proizvode u aerob-
nim ili anaerobnim uvjetima te ih
pretvaraju u zajedni¢ke metabolite.

Da bi se odredila brzina degradacije
mjeri se koli¢ina oslobodenog uglji-
kovog dioksida koja je nastala tije-
kom odredenog razdoblja te se takve
vrijednosti usporeduju s teoretskim.
Razgradnja biorazgradivih polimera
u pravilu je puno brza od razgradnje
konvencionalnih polimera. Degra-
dacija se moze ubrzati dodatkom
razli¢itih pomo¢nih tvari koje imaju
funkcionalne skupine koje ubrzavaju
reakcije [3-8, 10, 11].

2.1. Biorazgradivi polimeri

Biorazgradivi polimeri mogu se po-
dijeliti, ovisno o porijeklu i nac¢inu
dobivanja, na polimere koji su ekstra-
hirani/izolirani direktno iz biomase,
polimere proizvedene kemijskim sin-
tezama od biopolimera i polimere
dobivene direktno iz prirodnih ili
genetski modificiranih organizama,
sl. 2 [12].

Zatim se od takvih polimera fizikal-
nim, kemijskim ili biokemijskim pro-
cesima dobivaju biorazgradivi poli-
meri. Takvi polimeri imaju krace
lance molekula koje mikroorganizmi
mogu lako razdvojiti i razgraditi. Po-
stoje tri mogucéa postupka dobivanja
sirovina za biorazgradive polimere:
biosinteza (npr. fermentacija mikro-
organizmima), kemosintetiziranje
(npr. kemijska sinteza i procesi poli-
merizacije) i izravna primjena prirod-
nih materijala sa ili bez kemijske
modifikacije (npr. vlakna). Danas se
sve vise primjecuje tendencija proiz-
vodnje i primjene polimera dobivenih

| Biorazgradivi polimeri |

Direkino Kemijski Proizvedeni iz prirodnih
ekstrahirani/izolirani iz sintetizirani ili genetski
biomase iz biomase modificiranih
organizama
Polisaharidi Proteini I Lipidi [ Polilaktati, Polihidroksialkonoati
poliesteri (PHA), bakterijska
celuloza, ksantan, pulan
Skrob (iz krumpira, Celuloza i njezini Zivotinjski: kolagen, 1 1] Biljni: zein, gluten, Ulja, voskovi,
psenice, kukuruza) derivati kazein, fibrin, protein proteini soje, graska, umrezeni
sirutke kikirikija trigliceridi

Gume, alginati. pektini,
karagenan, inulin

S1.2 Podjela biorazgradivih polimera [12]
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Tab.1 Vrste norma [21]

Vrsta norme

Objasnjenje

Osnovna norma

Norma kojom se obuhvaca siroko podrucje ili koja sadrzi opée odredbe za posebno podrucje, moze se
upotrebljavati kao norma za izravnu primjenu ili kao osnova za druge norme.

Terminoloska norma

Ovom normom se utvrduju nazivi obi¢no praceni njihovom definicijom i ponekad objasnjenjima,
crtezima, primjerima itd.

Norma za ispitivanje

Ova norma se odnosi na metode ispitivanja. Katkad je dopunjena drugim odredbama koje se odnose na
ispitivanja, kao $to su uzorkovanje, uporaba statistickih metoda ili redoslijed ispitivanja.

Norma za proizvod

Ova norma utvrduje zahtjeve koje mora zadovoljiti neki proizvod ili skupina proizvoda da bi se osigu-
rala njegova/njihova prikladnost. Norma za proizvod moze osim zahtjeva za postizanje prikladnosti
izravno ili upucivanjem na druge norme sadrzavati odredbe o nazivlju, uzorkovanju, ispitivanju, paki-
ranju i oznacivanju te katkad zahtjeve za procese. Norma za proizvod moze biti potpuna ili nepotpuna,
ovisno o tome utvrduje li sve potrebne zahtjeve ili samo neke. U tome smislu mogu se razlikovati nor-
me kao §to su dimenzijske norme, norme o gradivima i tehnicke norme za isporuku.

Norma za procese

Ova norma utvrduje zahtjeve koje mora ispuniti neki proces kako bi se osigurala njegova prikladnost.

Norma za uslugu

Norma koja utvrduje zahtjeve koje mora ispuniti odredena usluga kako bi se osigurala njezina
prikladnost. Ova norma se moze donijeti za podrucja kao §to su praonice rublja, hotelijerstvo, prijevoz,
odrzavanje vozila, telekomunikacije, osiguranje, bankarstvo, trgovina itd.

Norme za sucelje

Utvrduje zahtjeve koji se odnose na spojivost proizvoda ili sustava u njihovim spojnim tockama.

Norme o potrebnim
podacima

Sadrzi popis znacajki za koje treba navesti vrijednosti ili druge podatke radi poblizeg opisa odredenog
proizvoda, procesa ili usluge. Neke norme daju podatke koje trebaju navesti dobavljaci, a druge daju
podatke koje trebaju navesti kupci.

iz prirodnih izvora koji se jo$ nazi-
vaju 1 biopolimeri ili bioplastika, ali
treba imati na umu da nisu svi biopo-
limeri i biorazgradivi. Da bi se neki
polimerni materijal mogao nazivati
biorazgradivim mora zadovoljavati
odredene kriterije o biorazgradivosti
koje propisuju relevantne organiza-
cije tj. biorazgradivi polimeri su oni
polimeri koji se u odredenom (propi-
sanom) vremenskom periodu, djelo-
vanjem mikroorganizama, razgrade
na ugljikov dioksid, vodu, mineralne
soli i novu biomasu u aerobnim uvje-
tima ili metan, ugljikov dioksid, mi-
neralne soli i novu biomasu u anae-
robnim uvjetima, odnosno krajnji
produkti njihove razgradnje moraju
biti neopasni za okolis. Smatra se da,
ukoliko se razgradnja provodi pomo-
¢u mikroorganizama te ukoliko se
60-90% polimera razgradi tijekom
60-180 dana, radi se o biorazgradi-
vom polimeru [5, 13, 14].

Da bi biorazgradivi polimeri bili si-
gurni za okoli§, nuzno je da ih mikro-
organizmi na kraju njihovog zivotnog
ciklusa, u relativno kratkom vremenu
razgrade u potpunosti. U suprotnom,
djelomic¢no razgradeni, a oku nevid-
ljivi, dijelovi (fragmenti) mogu biti
toksicni i Stetni za okolis. Stoga je

nuzno da biorazgradnja bude potpuna
te da ne dode do nezeljene akumula-
cije Stetnih spojeva u okolisu. Zbog
toga, ali i ¢injenice da su se na trzistu
pojavili mnogi proizvodi koji su de-
klarirani kao biorazgradivi, iako to
u stvarnosti ¢esto nije bio slucaj,
proizasla je potreba za razvojem pri-
kladnih metoda ispitivanja biorazgra-
divosti polimera i definiranjem krite-
rija prihvatljivosti za biorazgradive
polimere i proizvode od njih izradene
[5,7,13].

Danas na trzistu postoji veliki broj
biorazgradivih polimera, dobivenih
ili iz obnovljivih izvora ili iz fosilnih
goriva, a koji se koriste za Sirok spek-
tar proizvoda poput ambalaznih ma-
terijala, proizvoda i omota za Cuvanje
hrane, igracaka, proizvoda za poljo-
privredne aplikacije, za jednokratne
proizvode, a imaju primjenu i u me-
dicini, automobilskoj te u tekstilnoj
industriji [3, 2, 15-19].

3. Vaznost i svrha
normizacije

Normizacija se definira kao djelat-
nost uspostavljanja odredbi za opcu i
viSekratnu upotrebu koje se odnose
na rjeSavanje postojecih ili mogucih

problema na najbolji mogucéi nacin.
Ta djelatnost se u prvom redu sastoji
od oblikovanja, izdavanja i primjene
norma. Neki od ciljeva normizacije
su ocuvanje zdravlja i zivota ljudi te
zastita okolisa, promicanje kvalitete
proizvoda i otklanjanje zapreka u me-
dunarodnoj trgovini [20, 21].

Norma se definira kao dokument do-
nesen konsenzusom i odobren od
strane priznatoga tijela, koji za opcu
1 viSekratnu uporabu daje pravila,
upute ili znacajke za djelatnosti ili
njihove rezultate sa svrhom postiza-
nja najboljeg stupnja uredenosti u
danome kontekstu, a treba se temelji-
ti na znanstvenim, tehni¢kim i isku-
stvenim rezultatima [20]. Postoji ne-
koliko vrsta norma, a njihov pregled
i znacenje prikazani su u tab.1.
Prema hijerarhiji, norme mogu biti
medunarodne, regionalne 1 nacional-
ne. Svaka niza norma u hijerarhiji
mora postivati visu razinu, dok su
izuzeci dopusteni samo kada su krite-
riji norme nize razine rigorozniji od
kriterija norma koje se nalaze iznad
njih. Tako vecina zemalja ima svoja
tijela za normizaciju, primjecuje se
trend prema globalizaciji i interna-

.....

loski i sigurnosni rizici, povecava
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Tab.2 Pregled norma za ispitivanja biorazgradivih polimera (prema ISO organizaciji)

razgradivosti i dezintegracije u uvjetima anaerobne digestije s velikim
udjelom krutih tvari — Metoda analizom oslobodenog bioplina)

zadnji put revidirana 2014.

Norma Napomena
Determination of the ultimate aerobic biodegradability of plastic materials | Norma je izdana 1999.,
in an aqueous medium -- Method by measuring the oxygen demand ina | revidirana 2009., a u Hr-
ISO 14851 | closed respirometer (hrv. Odredivanje konacne aerobne biorazgradivosti | vatskoj je prihvacena u
plasti¢nih materijala u vodenom mediju - Metoda mjerenja potrebnog kisi- | izvornom obliku, HRN EN
ka u zatvorenom respirometru) ISO 14851:2008.
Determination of the ultimate aerobic biodegradability of plastic materials ;(gﬁa Jstlrzed\?ir(li?rellzz?%(,)l 0
in an aqueous medium -- Method by analysis of evolved carbon dioxide U1 p Lo
1SO 14852 R . . . . o .. a u Hrvatskoj je prihvacena
(hrv. Odredivanje konacne aerobne biorazgradivosti plasticnih materijala W izvornom obliku. HRN
u vodenom mediju - Metoda analize nastalog ugljikovog dioksida) EN ISO 14852:2008.
Determination of the ultimate aerobic biodegradability of plastic materials .

. .. . Norma je izdana 2005.,
under controlled composting conditions -- Method by analysis of evolved revidirana 2012.. a u Hr-
carbon dioxide -- Part 1: General method (hrv. Odredivanje konacne ae- LT

1SO 14855-1 . . . s .. .o . vatskoj je prihvacena u
robne biorazgradivosti plasti¢nih materijala u kontroliranim uvjetima iz7vornom obliku. HRN EN
s kompostiranja - Metoda analize nastalog ugljikovog dioksida - 1. dio: A
= Oné d ISO 14855-1:2013.
< péa metoda)
5 Determination of the ultimate aerobic biodegradability of plastic materials
E under controlled composting conditions -- Method by analysis of evolved | Norma je izdana 2007.,
2 carbon dioxide -- Part 2: Gravimetric measurement of carbon dioxide revidirana 2009., a u Hr-
"; ISO 14855-2 | evolved in a laboratory-scale test (hrv. Odredivanje konacne aerobne bio- | vatskoj je prihvacena u
g razgradivosti plasticnih materijala u kontroliranim uvjetima kompostiranja | izvornom obliku, HRN EN
g - Metoda analize nastaloga ugljikovog dioksida - 2. dio: Gravimetrijsko 14855-2:2010.
< mjerenje nastaloga ugljikovog dioksida u laboratorijskom mjerilu)
Plastics - Determination of the degree of disintegration of plastic materials
1SO 16929 under defined composting conditions in a pilot-scale test (hrv. Plastika Norma je izdana 2002., a
— odredivanje stupnja dezintegracije plasticnih materijala u kontroliranim | revidirana 2013.
uvjetima kompostiranja, pilot ispitivanje)
Plastics - Determination of the degree of disintegration of plastic materials i\i?;g;? ajlfalggz?;a 5(1)101‘—‘1;-
under simulated composting conditions in a laboratory-scale test (hrv. ST
1SO 20200 . R . o .. . .. vatskoj je prihvacena u
Plastika - Odredivanje stupnja raspada plasti¢nih materijala simulacijom izvornom obliku. HRN EN
kompostnih uvjeta u laboratorijskome mjerilu) 1SO 20200:2016.
Plastics. Determination of the ultimate aerobic biodegradability of plastic .
S . . . Norma je izdana 2005., a u
materials in soil by measuring the oxygen demand in a respirometer or the Hrvatskoi ie prihvadena u
ISO 17556 | amount of carbon dioxide evolved (hrv. Plastika - Odredivanje konacne iZvorno mj g) blIi’ku HRN EN
aerobne biorazgradivosti plasti¢nih materijala u tlu mjerenjem potrosnje ’
s . e e . L ISO 17556:2012.
kisika u respirometru ili koli¢ine nastalog ugljikova dioksida)
= Plastics -- Determination of the ultimate anaerobic biodegradation of pla-
g stic materials in an aqueous system -- Method by measurement of biogas .
o . 3 .. . . . Norma je izdana 2005., a
& [ISO 14853 | production (hrv. Plastika — Odredivanje kona¢ne anaerobne biorazgradi- . <1
) . e .. .. . . zadnji put revidirana 2016.
N vosti plastiénih materijala u vodenom mediju — Metoda mjerenjem
s proizvedenog bioplina )
i Plastics -- Determination of the ultimate anaerobic biodegradation and
£ disintegration under high-solids anaerobic-digestion conditions -- Method Norma ic izdana 2004... a
g ISO 15985 | by analysis of released biogas (hrv. Odredivanja kona¢ne anaerobne bio- J 2
-
<

kvaliteta 1 pouzdanost materijala,
proizvoda, procesa i sustava, ujedna-
¢uje, pojednostavnjuje 1 pojeftinjuje
razvoj, proizvodnja, pruzanje usluga
i odrzavanje. Tako se npr. norme iz-
dane od Medunarodne organizacije ¢
za normizaciju (ISO — engl. Interna-

tional Organisation for Standardisa-

tion) Cesto preslikavaju u nacionalne
norme u svom izvornom obliku [5].
Neke od najvaznijih institucija za
normizaciju, osim navedene ISO or-
ganizacije, su: .
CEN (engl. European Committee
for Standardisation) - Europski
odbor za normizaciju;

* ASTM (engl. American Society
for Testing and Materials) —
Americ¢ko drustvo za ispitivanje
materijala;
DIN (njem. Deutsches Institut fur
Normung) - Njemacki institut za
normizaciju;
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Tab.3 Pregled norma za ispitivanja biorazgradivih polimera (prema CEN organizaciji)

Norma Napomena
Packag.mg - Dete?rmlpatlon of the ultlm{ite aerobic blodegradal?lllty of Norma je izdana 2002.,
packaging materials in an aqueous medium. Method by analysis of evolved au Hrvaiskoi ie prihvacena
EN 14047 |carbon dioxide (hrv. Ambalaza - Odredivanje konac¢ne aerobne biorazgradi- U izvornom cibjlilfu
vosti qmbalaznqg mgterljala u vodenom mediju - Metoda analizom nastalo- HRN EN 14047:2004.
ga ugljikovog dioksida)
= Packag}ng - Detefmlpatlon of the ultlm{ite aerobic blodegradabl.hty of Norma je izdana 2002.,
= packaging materials in an aqueous medium. Method by measuring the au Hrvatskoi ie prihvasena
R |EN 14048 |oxygen demand in a closed respirometer (hrv. Ambalaza - Odredivanje . J )¢ P
= N . . . y .. .| uizvornom obliku
%0 konacne aerobne biorazgradivosti ambalaznog materijala u vodenom medi- o~
> . . . .. . HRN EN 14048:2004.
£ ju - Metoda mjerenjem potrebe za kisikom u zatvorenome respirometru)
= Packaging - Evaluation of the ultimate aerobic biodegradability and disinte-
g gration of packaging materials under controlled composting conditions. Norma je izdana 2003.,
'§ EN 14046 Method by analysis of released carbon dioxide (hrv. Ambalaza - Vredno- a u Hrvatskoj je prihvacena
& vanje konac¢ne aerobne biorazgradivosti i raspadanja ambalaznih materijala |u izvornom obliku,
pri kontroliranim uvjetima kompostiranja -- Metoda analizom HRN EN 14046:2004.
oslobodenoga ugljikovog dioksida)
Packaging - Evaluation of the disintegration of packaging materials in prac- | Norma je izdana 2003.,
EN 14045 tical oriented tests under defined composting conditions (hrv. Ambalaza a u Hrvatskoj je prihvacena
- Vrednovanje raspadanja ambalaznih materijala pri propisanim ispitivanji- | u izvornom obliku,
ma uz odredene uvjete kompostiranja) HRN EN 14045:2004.

o JIS (engl. Japanese Institute for
Standardisation) - Japanski insti-
tut za normizaciju.

U Hrvatskoj norme pripremaju teh-

nicki odbori (TO) Hrvatskoga zavoda

za norme (HZN).

4. Normirane metode
ispitivanja
biorazgradivosti polimera

Cesto prevladava misljenje da se

proizvod nacinjen od biorazgradivih

polimera moze odbaciti u okoli§ jer
¢e se unjemu brzo i u potpunosti raz-
graditi. Medutim, ta tvrdnja nije toc-
na jer da bi se proizvod nacinjen od
biorazgradivih polimera potpuno i
pravodobno uklonio iz okoli$a isko-
riStavanjem mikrobnog hranidbenog
lanca, nuzni su odredeni uvjeti koji
imaju presudan utjecaj na aktivnost
razli¢itih mikroorganizama te se ti
uvjeti moraju uzeti u obzir prilikom

ispitivanja biorazgradivosti [5].

Shodno navedenom, biorazgradnja se

moze odvijati u vodi, tlu, anaerobnim

uvjetima, uvjetima kompostiranja ili

morskim uvjetima. Upravo zbog raz-

li¢itosti u stupnju bioloske razgradi-
vosti polimernih materijala u odrede-
nim okoli$nim uvjetima, razvijene su
razliite normirane metode ispitiva-

nja biorazgradivosti (tab.2, 3 i 4).
Treba uzeti u obzir da, osim okoliSnih
uvjeta, veliki utjecaj na biorazgradiva

svojstva polimera ima njihov sastav i
struktura. U mnogim slu¢ajevima
radi se o0 mjesavini razli¢itih polime-

Tab.4 Pregled normi za ispitivanja biorazgradivih polimera
(prema ASTM organizaciji)

Norma
Standard Test Method for Determining Aerobic Biodegrada-
tion of Plastic Materials Under Controlled Composting Con-
ASTM ditions, Incorporating Thermophilic Temperatures (hrv.
D5338-12 | Standardna testna metoda za odredivanje aerobne bio-
razgradnje plasticnih materijala u kontroliranim uvjetima
kompostiranja)
g Standard Test Method for Determining Biodegradability of
< Materials Exposed to Municipal Solid Waste Composting
s |ASTM o -
= Conditions by Compost Respirometry (hrv. Standardna
0 1 D5929 - 96 Lo o .
5 testna metoda odredivanja biorazgradivosti materijala
S |(2009) o S L ooE
S izlozenih u uvjetima kompostiranja komunalnog otpada u
ﬁ respirometru komposta)
E Standard Test Methods for Determining Aerobic Biodegra-
g ASTM dation of Radiolabeled Plastic Materials in an Aqueous or
< | D6340 - 98 | Compost Environment (hrv. Standardna testna metoda
(2007) odredivanja aerobne biorazgradnje radioaktivno oznacenih
plasti¢nih materijala u vodenom mediju ili kompostu)
Standard Test Method for Determining Aerobic Biodegrada-
ASTM tion of Plastic Materials in Soil (hrv. Standarda testna meto-
D5988 - 12 | da odredivanja aerobne biorazgradnje plasticnih materijala u
zemlji)
g % Standard Test Method for Determining Anaerobic Biodegra-
23 dation of Plastic Materials Under High-Solids Anaerobic-
S & |ASTM Lo .
S o0 Digestion Conditions (hrv. Standardna testna metoda za
& N |D5511-12 S . o B .
= & odredivanje anaerobne biorazgradivosti plasti¢nih materijala
< -g pod uvjetima visoke koncentracije anaerobne digestije)
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ra ili su u njihovu strukturu dodani
razli¢iti niskomolekularni spojevi, tj.
aditivi poput npr. plastifikatora, stabi-
lizatora i sl. [5, 19, 22].

Jedne od prvih normiranih metoda
ispitivanja biorazgradivosti izdala je
organizacija OECD (engl. Organiza-
tion for Economic Co-operation &
Development), a odnosile su se na
ispitivanje bioloske razgradivosti or-
ganskih kemikalija (npr. deterdzena-
ta) u okoliSu (posebice u otpadnim
vodama) kao jednim od bitnih aspe-
kata utjecaja na okoli§. Upravo te
metode, koje su u prvom redu nami-
jenjene za procjenu biorazgradivosti
spojeva malih molekularnih masa,
posluzile su kao temelj za razvoj no-
vih metoda prikladnih za procjenu
biorazgradivosti polimera odnosno
spojeva velikih molekularnih masa
[5,23].

U daljnjem tekstu opisana su nacela
pojedinih normiranih metoda ispiti-
vanja biorazgradivosti polimera s
obzirom na razlicite okoliSe u kojima
se biorazgradnja moze odvijati, stan-
dardiziranih na ISO razini.

4.1. Ispitivanje biorazgradivosti
polimera u aerobnim
uvjetima i vodenom mediju

Jedna od najstarijih, mozda i naj-
poznatijih metoda kojom se ispituje
biorazgradivost je metoda ispitivanja
biorazgradivosti u aecrobnim uvjetima
i vodenom mediju, bazirana na mjere-
nju koli¢ine ugljika koja se iz ispitiva-
nog uzorka pretvori u ugljikov diok-
sid poznata i kao ,,Strum* metoda
prema znanstveniku koji ju je razvio i
napisao prvu publikaciju o njoj [5,
24]. Na navedenom nacelu temelji
se i medunarodna norma ISO 14852
[25] prema kojoj se kona¢na aerobna
biorazgradivost plasticnih materijala
u vodenom mediju odreduje pomocu
aerobnih mikroorganizama, mjere-
njem koli¢ine nastalog ugljikovog
dioksida u laboratorijskim uvjetima.
Stupanj biorazgradnje izracunava se
iz omjera koli¢ine ugljikovog dioksi-
da nastalog razgradnjom ispitivanog
materijala i teorijske koli¢ine ugljiko-
vog dioksida. Sli¢na metoda ispitiva-
nja biorazgradivosti opisana je i u

Tab.5 Usporedba testnih parametara ISO 14851 1 ISO 14852 norma

Parametar ISO 14851 ISO 14852
Parametar koji se prati | Potro$nja kisika P.r01zx./0dn] a ugliikovog
dioksida

Inokulum

Aktivni mulj ili zemlja ili kompost

Trajanje ispitivanja

Maksimalno 6 mjeseci

Temperatura ispitivanja

20-25+1°C, ili bilo koja druga temperatura ovisno
o koristenom inokulumu

Ispitivani materijal proizvod

U obliku praha, filma, fragmenta ili kao gotov

Referentni materijal

Anilin, celuloza, poli-B-hidroksibutirat

Valjanost ispitivanja

Stupanj biorazgradnje referentnog uzorka mora biti
veci od 60%

Negativna kontrola

Bionerazgradivi polimer (npr. polietilen), jednakog
oblika kao i ispitivani materijal

normi ISO 14851 [26] koja specificira
metodu odredivanja potrosnje kisika
u zatvorenom respirometru. Najveca
1 u pravilu jedina razlika izmedu ove
1 ISO 14852 norme je u parametru
pomocu kojeg se odreduje biorazgra-
divost. Umjesto proizvodnje ugljiko-
vog dioksida mjeri se potroSnja kisi-
ka, a postotak biorazgradivosti izracu-
nava se iz omjera bioloske potrosnje
kisika (BPK) s teorijskom potrosnjom
kisika. U tab.5 prikazana je usporedba
testnih parametara navedenih dviju
norma.
U obje metode, ispitivani materijal se
u vodenom mediju izlozi inokulumu
u laboratorijskim uvjetima (inokulum
je smjesa razli¢itih kultura bakterija,
kojima se nacjepljuje supstrat -organ-
ska tvar za pokretanje reakcije fer-
mentacije). Kao inokulum koristi se
aktivni mulj ili zemlja ili kompost.
Ako se kao inokulum koristi neprila-
godeni aktivni mulj, ispitivanje simu-
lira proces biorazgradnje do koje do-
lazi u prirodnom vodenom okruze-
nju, a ako se kao inokulum, koristi
mijeSani ili prethodno prilagodeni
inokulum ispitivanje sluzi za odredi-
vanje potencijalne biorazgradivosti
ispitivanog materijala.
Obje norme primjenjive su za sljede-
¢e materijale [25, 26]:
» prirodne /ili sinteti¢ke polimere,
kopolimere ili njihove mjeSavine,
* plasti¢ne materijale koji sadrze
aditive poput plastifikatora, bojila
isl.,

* vodotopive polimere, te
* materijale koji u uvjetima ispiti-
vanja ne inhibiraju mikroorga-
nizme prisutne u inokulumu.
Osim opisanih dviju normiranih me-
toda ispitivanja biorazgradivosti po-
limera u aerobnim uvjetima i vode-
nom mediju, dostupne su jos dvije
metode CEN organizacije (EN 14047
1 EN 14048) koje su u nacelu veoma
slicne ISO normama (tab.3).

4.2. Normirane metode
ispitivanja biorazgradivosti
polimera kompostiranjem

Kompostiranje je aecrobna razgradnja
biootpada pri ¢emu nastaju ugljikov
dioksid, voda i kompost. Mnogi ma-
terijali poput otpada iz prehrambene
industrije, kuénog biootpada, amba-
laze izradene od papira, kartona i
drva mogu biti pogodni za zbrinjava-
nje kompostiranjem ukoliko ne po-
stoji prikladna metoda njihovog reci-
kliranja [27].

Kompostiranje biorazgradivih poli-
mera je bioloski proces u kojem, u
kontroliranim uvjetima, uz povisenu
temperaturu i djelovanjem odredenih
mikroorganizama, dolazi do razgrad-
nje polimera istom brzinom kao i raz-
gradnje ostalog organskog otpada,
¢ime nastaje voda, ugljikov dioksid i
kompost. Tako nastali organski kom-
post potpuno je ekoloski neutralan i
u agronomskom smislu ima ista svoj-
stva kao 1 ostali kompost [5, 27, 28].
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ISO norma koja specificira metodu
odredivanja konacne aerobne bioraz-
gradivosti, simuliraju¢i intenzivan
aerobni proces kompostiranja, izdana
je 1999. godine kao ISO 14855, a
kasnijem je podijeljena na dva dijela:
ISO 14855-111SO 14855-2 [29, 30].
ISO 14855-1 norma specificira meto-
du odredivanja konac¢ne aerobne bio-
razgradivosti i stupnja dezintegracije
ispitivanog materijala simulirajuci
intenzivan aerobni proces komposti-
ranja. Inokulum koji se koristi za is-
pitivanje sastoji se od stabiliziranog,
zrelog komposta, dobivenog, ako je
to moguée, kompostiranjem or-
ganskih dijelova krutog komunalnog
otpada. Inokulum mora biti homogen
i bez velikih inertnih predmeta kao
Sto su staklo, kamenje i komadi me-
tala. Nacelo metode je sljedece: ispi-
tivani materijal pomijesan s inokulu-
mom stavlja se u staticku posudu za
kompostiranje u kojoj se intenzivno
kompostira u optimalnim uvjetima
vlage, temperature (58 °C £2 °C) i
kisika. U posebnim slucajevima, pri-
mjerice kada je taliSte ispitivanog
materijala nisko, moze se primijeniti
niza temperatura koju je potrebno
odrzavati tijekom c¢itavog ispitivanja
unutar granica od £2 °C. Svaka pro-
mjena u temperaturi mora biti oprav-
dana i jasno navedena u izvjestaju.
Ispitivani materijal moze biti u obliku
granula, praha, filma ili jednostavni-
jeg oblika pri ¢emu maksimalna po-
vr§ina svakog individualnog ispiti-
vanog materijala ne smije biti ve¢a od
2 x 2 cm. Maksimalno trajanje ispiti-
vanja ne smije biti dulje od Sest mje-

S1.3 Krivulja biorazgradnje [29]

seci. Medutim, ako se nakon 6 mje-
seci jo§ uvijek primjecuje znacajna
bioloska razgradnja ispitivanog ma-
terijala, vrijeme ispitivanja moze se
produljiti dok se ne postigne fazu
platoa biorazgradnje (faza platoa —
vrijeme, mjereno u danima od kraja
faze biorazgradnje do kraja testa),
sl.3. Proizvedeni ugljikov dioksid
mjeri se kontinuirano, a postotak bio-
razgradnje iskazuje se kao omjer ko-
licine ugljikovog dioksida proizvede-
nog biorazgradnjom ispitivanog ma-
terijala 1 maksimalne teoretske koli-
¢ine ugljikovog dioksida koju moze
proizvesti ispitivani materijal, a koja
se izraCunava pomocu izmjerenog
ukupnog sadrzaja organskog ugljika
(ukupni sadrzaj organskog ugljika
odreduje se prema normi ISO 8245
- Water quality -- Guidelines for the
determination of total organic carbon
(TOC) and dissolved organic carbon
(DOC); HRN EN 1484:2002 - Ispiti-
vanje vode -- Smjernice za odrediva-
nje ukupnoga organskog ugljika
(UOU) i otopljenoga organskog
ugljika (OOU). Dodatno, na kraju
ispitivanja moguce je odrediti i stu-
panj dezintegracije - fizi¢ki raspad
materijala na veoma male fragmente
te gubitak mase ispitivanog materija-
la [29].

ISO 14855-2 norma odnosi se na me-
todu odredivanja konacne aerobne
biodegradacije u kontroliranim uvje-
tima kompostiranja, gravimetrijskim
mjerenjem nastalog ugljikovog diok-
sida. Ovaj postupak je osmisljen kako
bi se odredio optimalan stupanj bio-
razgradivosti u zrelom kompostu po-

desavanjem vlaznosti, prozracivanja
i temperature u posudi za komposti-
ranje. Stupanj biorazgradnje mjeri se
periodi¢no odredivanjem mase nasta-
log ugljikovog dioksida pomocu ap-
sorpcijske kolone ispunjene s granu-
lama vapna (smjesa granula koja
sluzi za apsorpciju ugljikovog diok-
sida; sastoji se od kalcijevog hidrok-
sida, natrijevog hidroksida i kalijevog
hidroksida koji sluze kao aktivatori,
te vode) i silikata (najces¢e magnezi-
jevog silikata za apsorpciju vlage).
Metoda se provodi tako da se ispiti-
vani materijal pomijesa se s inokulu-
mom dobivenim od zrelog komposta
1 s inertnim materijalom kao Sto je
morski pijesak koji sluzi kao podloga
za vlagu i mikroorganizme. Stupanj
biorazgradnje iskazuje se kao omjer
kolicine ugljikovog dioksida proizve-
denog biorazgradnjom ispitivanog
materijala i maksimalne teoretske
kolicine ugljikovog dioksida koju
moze proizvesti ispitivani materijal,
a koja se izra¢unava pomocu izmje-
renog ukupnog sadrzaja organskog
ugljika (prema normi ISO 8245). Is-
pitivanje se prekida kada je postignu-
ta faza platoa, a maksimalno trajanje
ispitivanja ne smije biti dulje od 6
mjeseci [30].

Kada se ispituje biorazgradivost po-
limera kompostirenjem, vazna karak-
teristika koju neki polimerni materi-
jal mora zadovoljiti je dezintegracija.
Obicno je dezintegracija vrlo vazna
kada je potrebno odrediti maksi-
malnu debljinu materijala pogodnog
za kompostiranje ili kada se radi o
viseslojnim proizvodima s razli¢itim
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kompostabilnim materijalima [5].
Metoda odredivanja dezintegracije
biorazgradivih polimernih materijala
propisana je ISO 16929 normom pre-
ma kojoj se dezintegracija odreduje
aerobnim kompostiranjem u definira-
nim i standardiziranim uvjetima. Na-
¢elo metode je sljedece: ispitivani
materijal se pomijesa s biootpadom i
uvodi u posudu za kompostiranje (ve-
licine 140 1 ili vise) koja mora biti
nacinjena od ¢vrstog, toplinski otpor-
nog 1 bioloski nerazgradivog materi-
jala koji ne¢e imati nikakav utjecaj na
postupak kompostiranja ili kvalitetu
komposta. Kompostiranje zapocinje
spontano zbog prirodnih, sveprisut-
nih mikroorganizama u biootpadu $to
ujedno dovodi i do povecanja tempe-
rature. Kompostiraju¢a masa se redo-
vito okrece 1 mijeSa te se prati neko-
liko parametara (temperatura, pH,
vlaznost, sastav plinova i sl.) koji
moraju ostati u odredenim granicama
kako bi se osigurao pravilan proces
kompostiranja i mikrobioloska aktiv-
nost. Nakon 12 tjedana procjenjuje se
dezintegracija ispitivanog materijala
prosijavanjem pomocu sita veli¢ine
otvora od 10 mm i 2 mm. Raspad is-
pitivanog materijala ocjenjuje se na
temelju ukupne mase dobivene suhe
tvari zaostale na situ veli¢ine otvora
od 2 mm. Dobiveni kompost takoder
se moze koristiti za daljnja mjerenja
kao npr. kemijsku analizu i ispitiva-
nje ekotoksic¢nosti [31].

Osim prethodno opisane metode, za
odredivanje dezintegracije moguce je
koristiti mnogo jednostavniju metodu
koja je specificirana normom ISO
20200. Ova metoda odnosi se na is-
pitivanje dezintegracije materijala u
laboratorijskim uvjetima simuliraju¢i
intenzivan aerobni proces komposti-
ranja. Za ispitivanje se koristi sinte-
ticki otpad inokuliran sa zrelim kom-
postom (ne starijim od 4 mjeseca)
koji je uzet iz komercijalnih postroje-
nja za kompostiranje kako bi se osi-
gurala dovoljna raznolikost mikroor-
ganizama. Ispitivanje se provodi u
¢vrsto zatvorenoj posudi naéinjenoj
od polipropilena ili drugog priklad-
nog materijala dimenzija 30 x 20 x 10

Tab.6 Usporedba ISO 16929 i ISO 20200 norme

. Minimalno 140 1
za kompostiranje

Parametar ISO 16929 ISO 20200

?Os.t}lp alf Pilot ispitivanje Laboratorijsko ispitivanje
ispitivanja

Inokulum Svjezi biootpad Sinteticki otpad

Posuda

30x20x10 cm

toga niza od 65 °C

tl“ra}].a me 12 tjedana Maksimalno 90 dana
ispitivanja

Tijekom prvog tjedna
Temperatura niza od 75 °C, nakon |58 °C £2 °C
ispitivanja

Ispitivani materijal
upotrebu.

U obliku koji je odreden
za namijenjenu krajnju

Ako je debljina ispitivanog
uzorka < 5 mm tada se

za ispitivanje koristi

materija dimenzija

25 x 25 x originalna

debljina (mm);

Ako je debljina materijala

> 5 mm dimenzije materijala su
15 x 15 x debljina < 15mm

Stupanj
dezintegracija

Daje se na temelju gubitka mase ispitivanog uzorka
nakon provedenog procesa

cm. Na sredini dvije 20 cm Siroke
strane posude, potrebno je napraviti
otvore promjera 5 mm, na visini od
6,5 cm od dna pomocu kojih se osi-
gurava izmjena plinova izmedu vanj-
ske atmosfere i unutarnje atmosfere.
Dimenzije materijala koji se ispituje
ovisiti ¢e o debljini pa tako za mate-
rijale tanje od 5 mm dimenzije iznose
25 x 25 mm x originalna debljina, a
za materijale deblje od 5 mm dimen-
zije ispitivanog materijala ne smiju
biti ve¢e od 15 x 15 mm x debljina
(koja moze biti u rasponu od 5 do 15
mm). Ispitivanje se odvija pri tempe-
raturi od 58 °C +2 °C, a vrijeme ispi-
tivanja ne smije biti kra¢e od 45 dana
i dulje od 90 dana. Nakon provede-
nog ispitivanja vrsi se prosijavanje
preko sita veli¢ine otvora od 10,512
mm kako bi se odvojili ostaci koji
nisu podlegli dezintegraciji i koji su
dezintegrirani. Stupanj dezintegracije
racuna se na temelju gubitka mase
ispitivanog uzorka nakon provede-
nog procesa, a konacni rezultat iska-
zuje se kao prosjecna vrijednost triju
paralelnih mjerenja [32]. U tab.6
dana je usporedba opisanih dviju me-
toda odredivanja dezintegracije poli-
mernih materijala.

4.3. Ispitivanje biorazgradivosti
polimera u tlu

Mnogi biorazgradivi polimerni mate-
rijali nasli su svoju primjenu u proiz-
vodima koji se direktno primjenjuju
u tlu (kao npr. filmovi za malCiranje
- materijali pogodni za prekrivanje tla
koji sprecavaju isuSivanje tla i rast
korova, a istodobno postupnim raspa-
danjem obogacuju tlo organskom
tvari), stoga je odredivanje biorazgra-
divost tih materijala u zemlji od veli-
ke vaznosti. Kako u tlu vladaju uvje-
ti razli¢iti od onih u kompostu ili
vodenom mediju, proizlazi potreba
za razvojem metoda ispitivanja koje
zadovoljavaju uvijete koji vladaju u
thu [5].

Metoda odredivanja biorazgradivosti
polimernih materijala u tlu specifici-
rana je u ISO 17556 normi, gdje se
konacna aerobna razgradnja utvrduje
mjerenjem potroSnje kisika u zatvo-
renom respirometru ili mjerenjem
koli¢ine nastalog ugljikovog dioksi-
da. Postupak je osmisljen tako da se
dobije optimalan stupanj biorazgrad-
nje podesavanjem vlaznosti tla. Ako
se za ispitivanje koristi neprilagode-
no tlo kao inokulum, tada se simulira
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proces biorazgradnje u tlu koji se
odvija u prirodnom okruzenju. U su-
protnom metoda se moze koristiti za
istrazivanje potencijalne biorazgradi-
vosti ispitivanog materijala u tlu. Na-
celo metode je sljedece: plasticni
materijal, koji je jedini izvor ugljika
1 energije, pomijesa se sa zemljom.
Smjesa se ostavi da stoji tijekom
odredenog vremena pri temperaturi
od 20-25 °C £1 °C i pri optimalnim
uvjetima kisika i1 vlage. Maksimalno
vrijeme trajanja ispitivanja je 6 mje-
seci. Kao referentni materijal koristi
se polimer poznatih biorazgradivih
svojstava (kao npr. celuloza ili poli-
B-hidroksibutirat) ¢ija je biorazgradi-
vost sli¢na ispitivanom materijalu. Za
negativnu kontrolu koristi se bioloski
nerazgradivi polimer (npr. polietilen).
Pozeljno je da oblik i veli¢ina refe-
rentnog materijala i materijala za ne-
gativnu probu budu jednake materi-
jalu koji se ispituje. Parametar koji se
odreduje je ili potrosnja kisika ili
koli¢ina nastalog ugljikovog dioksi-
da. Ispitivanje se smatra valjanim ako
je stupanj biorazgradnje referentnog
materijala ve¢i od 60 % u fazi platoa
ili na kraju ispitivanja i ako je vrijed-
nost BPK, odnosno koli¢ina razvije-
nog ugljikovog dioksida u dvije slije-
pe probe unutar 20 % srednje vrijed-
nosti u fazi platoa ili na kraju ispiti-
vanja. Razina razgradnje, izracunata
u postocima, iskazuje se usporedbom
BPK s teoretskom potrosnjom kisika
ili usporedbom koli¢ine nastalog
ugljikovog dioksida s teoretskom ko-
li¢inom. Ako se kao inokulum koristi
neprilagodeno tlo ispitivanje simulira
proces razgradnje u prirodnom okru-
zenju, a ako se kao inokulum koristi
prethodno prilagodeno tlo, postupak
se moze koristiti za istrazivanje po-
tencijala biorazgradivosti ispitne tva-
ri. Ova metoda primjenjuje se za sin-
teticke ili prirodne polimere, kopoli-
mere ili njihove mjesavine, plasti¢ne
materijale koji sadrze aditive kao §to
su plastifikatori ili sredstva za boja-
nje, polimere topive u vodi i materi-
jale koji, pod uvjetima ispitivanja, ne
inhibiraju aktivnost mikroorganiza-
ma prisutnih u tlu [33].

4.4. Normirane metode
ispitivanja biorazgradivosti
u anaerobnim uvjetima

Anaerobni uvjeti podrazumijevaju
okoli§ u kojem kisik nije dostupan.
Postoji nekoliko takvih okolisa, oso-
bito na mjestima gdje se kisik konzu-
mira ili tro$i brZze nego se zamijeni
difuzijom. Primjeri takvih mjesta su
dna rijeka, kanali 1 jezera s puno or-
ganskih otpadaka na dnu, odlagaliSta
i sl. Osim prirodnih primjera anae-
robnih okolisa, postoje 1 oni koji su
umjetno kontrolirani kao $to su sep-
ticke jame, anaerobna postrojenja za
obradu otpadnih voda i sl. Ovi anae-
robni okoliSi pokazuju visoku bio-
losku aktivnost koja moze biti iteka-
ko razli¢ita od one u aerobnim uvje-
tima. Anaerobnom biorazgradnjom
organski ugljik se pretvara u bioplin
bogat metanom (koji se moze koristi-

ti kao energent), ugljikov dioksid i

biomasu [5].

Razlikuju se dvije vrste metoda ispi-

tivanja biorazgradivosti polimernih

materijala u anaerobnim uvjetima, a

to su one u vodenim medijima, tj.

gdje je sadrzaj vlage veci od 95 % i

metode ispitivanja s niskim sadrza-

jem vlage ili tzv. suhi testovi.

Metoda odredivanja kona¢ne anae-

robne biorazgradnje plastike djelova-

njem anaerobnih mikroorganizama u

vodenom mediju opisana je u ISO

14853 normi, a pogodna je za ispiti-

vanje sljede¢ih materijala:

 prirodnih ili sinteti¢kih polimera,
kopolimera ili njihovih mjesavina,

* plasti¢nih materijala koji sadrze
aditive kao plastifikatore, bojila i
sl.,

» vodotopive polimere,

* materijale, koji u uvjetima ispiti-
vanja, ne inhibiraju mikroorga-
nizme prisutne u inokulumu.

Prema ovoj metodi ispitivani materi-

jal, s koncentracijama organskog

ugljika od 20 do 200 mg/l, obraduje
se pri temperaturi od 35 £2°C u za-
tvorenoj posudi zajedno s inokulu-
mom (digestirani mulj - smjesa kana-
lizacijskog 1 aktivnog mulja koja se
inkubira u anaerobnim digestorima
pri temperaturi od 35 °C). Normalno

trajanje ispitivanja je 60 dana, ali u
slu¢aju da faza platoa nije postignuta,
vrijeme ispitivanja se moze produlji-
ti na 90 dana. Kao referentni materi-
jal upotrebljava se polimer definira-
nih biorazgradivih svojstava u anae-
robnim uvjetima (npr. celuloza, poli-
etilen glikol ili poli-B-hidroksibutirat)
koji bi trebao biti istog oblika i veli-
¢ine kao ispitivani materijal. Ispi-
tivanje se smatra valjanim ako je po-
stignut stupanj biorazgradnje refe-
rentnog materijala ve¢i od 70 % u
plato fazi ispitivanja. Postotak bio-
razgradnje odreduje se odredivanjem
koli¢ine nastalog ugljikovog dioksida
i metana. Velika koli¢ina ugljikovog
dioksida ¢e se otopiti u vodi ili pre-
tvoriti u bikarbonate ili karbonate u
uvjetima ispitivanja, te se ta kolicina
mjeri na kraju ispitivanja. Uvjeti opi-
sani u normi ne moraju nuzno odgo-
varati optimalnim uvjetima za posti-
zanje maksimalnog stupnja bioraz-
gradnje [34].

Osim navedene, razvijene su i meto-
de ispitivanja u kojima je sadrzaj vla-
ge mnogo manji, a temperatura visa
(oko 55 °C). U ovim uvjetima tijek
biorazgradnje je razli¢it jer pri nizem
sadrzaju vlage veca je koncentracija
mikroorganizama, a time i stopa bio-
razgradnje [5]. U ISO 15985 normi
opisana je metoda odredivanja ko-
nacne anaerobne biorazgradnje i de-
zintegracije u uvjetima anaerobne
digestije s velikim udjelom krutih
tvari. Ovaj postupak osmisljen je tako
da simulira tipi¢ne uvjete koji vladaju
u procesima anaerobne digestije or-
ganskog komunalnog otpada. Nacelo
metode je sljedece: ispitivani materi-
jal pomijesa se s inokulumom i uvodi
u posudu za digestiju (volumena 750
ml) gdje se intenzivno obraduje pri
optimalnim uvjetima temperature (52
°C +2 °C) i vlage u periodu od 15
dana ili dulje. Krajnji produkti anae-
robne bioloske razgradnje ispitivanog
materijala su metan, ugljikov dioksid,
voda, mineralne soli i biomasa. Proiz-
vodnja bioplina (metana i ugljikovog
dioksida) prati se ili kontinuirano ili
u odredenim intervalima u testnoj
posudi i slijepoj probi kako bi se utvr-
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dila kumulativna proizvodnja biopli-
na. Postotak biorazgradnje daje se
kao omjer koli¢ine razvijenog biopli-
na iz ispitivanog materijala s maksi-
malnom teoretskom koli¢inom bio-
plina koja se moze proizvesti iz is-
pitivanog materijala. Ispitivanje se
smatra valjanim ako je postotak bio-
razgradnje referentnog materijale
veéi od 70 % nakon 15 dana. Dodat-
no, ovom metodom moguce je odre-
diti stupanj dezintegracije kao i gubi-
tak mase ispitivanog materijala [35].

5. Certificiranje proizvoda
od biorazgradivih
polimera

Osim norma koje se odnose na meto-
de ispitivanja biorazgradivih polime-
ra, razvijene su i norme koje se odno-
se na skup zahtjeva koje proizvod
mora zadovoljiti da bi se osigurala
njegova prikladnost i dodijelila odre-
dena oznaka. Takve norme su naj-
¢esS¢e osnova za certificiranje. Certi-
fikacija je proces kroz koji treca stra-
na daje pismeno priznanje da je
proizvod, proces ili usluga u skladu s
posebnim zahtjevima (propisima i
normama) pod kojima je proizvod,
proces ili usluga certificiran, a certi-
fikat je sluzbeni dokument kojim se
potvrduje odredena karakteristika.
Proces dobivanja certifikata u potpu-
nosti je dobrovoljan [36].

Jedna od najpoznatijih norma u kojoj
su propisani zahtjevi koje proizvod
mora zadovoljiti da bi bio komposta-
bilan je norma EN 13432 [37]. Zbog
kompleksne prirode mnogih bioraz-
gradivih polimera, ali i zbog nekoliko
aspekata povezanih s procesom kom-
postiranja i kompostom kao visoko-
kvalitetnim krajnjim proizvodom,
ispitivanje biorazgradivosti materija-
la nije dovoljno da bi se dala ocjena
ukupne kompostabilnosti [38-40].
Norma EN 13432 daje skup zahtjeva
koje proizvod mora zadovoljiti da bi
bio kompostabilan, ali i reference na
relevantnu metodu ispitivanja speci-
fi¢nih svojstava (norme o metodama
ispitivanja) prema kojoj se evaluacija
treba provesti. U navedenoj normi,

Tab.7 Norme koje se odnose na zahtjeve koje proizvod mora zadovoljiti da bi bio

kompostabilan
Norma Napomena
Packaging - Requirements for packaging
recoverable through composting and bio- Norma ie izdana
degradation - Test scheme and evaluation 2000 d Hrvatskoi
criteria for the final acceptance of packa- B !
EN 13432 . N . .| prihvacena 2003.,
ging (hrv. Ambalaza - Zahtjevi za oporabi- HRN EN
vost ambalaze kompostiranjem i bio- 13432:2003
razgradnjom - Sheme ispitivanja i kriteriji ’ '
prihvatljivosti ambalaze)
Plastics - Evaluation of compostability. IZ\I(;)(;gna d illf\i?trsllio'
Test scheme and specifications (hrv. Plasti- |~ .. "7, !
EN 14995 . o . prihvacena 2008.,
ka -- Vrednovanje kompostiranja -- Ispitna HRN EN
shema 1 specifikacije) 14995-2008
Specifications for compostable plastics Norma je izdana
ISO 17088 (hrv. Specifikacije za kompostabilnu pla- | 2008., a revidirana
stiku) 2012.
Packaging and the environment - Organic Norma ie izdana
ISO 18606 recycling (hrv. Ambalaza i okoli§ — Or- 2013 J
gansko recikliranje) ’
Standard Specification for Labeling of
Plastics Designed to be Aerobically Com- Norma je izdana
posted in Municipal or Industrial Facilities L
ASTM D6400 . . . 1999., revidirana
(hrv. Specifikacije za oznacivanje aerobno 2012
kompostabilne plastike u komunalnim ili ’
industrijskim postrojenjima)
Biodegradable plastic - Biodegradable
plastics suitable for composting and
AS 4736 other microbial treatment (hrv. Biorazgra- |Norma je izdana
diva plastika — Biorazgradiva plastika 2006.
pogodna za kompostiranje i druge mikob-
ne obrade)
Biodegradable plastics - Biodegradable
AS 5810 plastics suitable for home composting (hrv. | Norma je izdana
Biorazgradiva plastika — Biorazgradiva 2010.
plastika prikladna za kué¢no kompostiranje)

izdvojene su Cetiri karakteristike koje

kompostabilni materijal mora zado-

voljiti, a to su [37]:

» Karakteristike materijala - amba-
lazni materijal mora sadrzavati
manje od 50 % hlapivih tvari, a
sadrZaj teSkih metala i drugih ele-
menata mora biti ispod grani¢nih
vrijednosti navedenih u Prilogu A
same norme;

* Biorazgradivost — biorazgradivost
je potrebno odrediti metodom pro-
pisanom u normi ISO 14855, au
slucaju ako su potrebne i alterna-
tivnhe metode mogu se koristiti i
metode propisane normama ISO
14851 1 ISO 14852. Najmanje 90
% mase polimera mora se pretvo-

riti u ugljikov dioksid u razdoblju
od 180 dana;

Dezintegracija - analiza u trajanju
od 3 mjeseca (12 tjedana) u polu-
industrijskim (prema normi ISO
16929) ili industrijskim uvjetima
kompostiranja treba dovesti do
dovoljne razine dezintegracije (na
situ veli¢ine otvora > 2 mm ne
smije ostati viSe od 10 % suhe
tvari);

Ekotoksi¢nost - kojom se procje-
njuje kvaliteta komposta; odreduje
se pozitivnim testom rasta biljaka
na kompostu s biorazgradivim i
dezintegriranim polimerom, u
usporedbi s rastom biljaka na nor-
malnom kompostu.
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Postoje i druge sli¢ne norme, a njihov
pregled dan je u tablici 7.

U Europi glavna tijela za certifikaciju
biorazgradivih polimera su DIN
CERTCO [41] i Vingotte [42]. Treba
napomenuti da je veéina sustava cer-
tificiranja usmjerena na vrednovanje
industrijske kompostabilnosti proiz-
voda nacinjenih od biorazgradivih
polimera, buduci da je kompostiranje
jedna od najcesc¢ih opcija zbrinjava-
nja biorazgradivog otpada na odlaga-
listima [38].

Proizvodac koji zeli svoj proizvod
certificirati predaje zahtjev organiza-
ciji za certificiranje, a koji sadrzi po-
datke o materijalu i proizvodu za koji
se zeli dobiti odredeni certifikat. Or-
ganizacija za certifikaciju zatim daje
popis laboratorija koji imaju vazeéu
dopusnicu za izvodenje metoda pro-
pisanih odredenom normom. Labora-
toriji su testirani od organizacije za
certifikaciju i neovisnog inspektorata,
a dobivaju akreditaciju u skladu s
normom HRN EN ISO/IEC 17025
Op¢i zahtjevi za osposobljenost ispit-
nih i umjernih laboratorija (eng. Ge-
neral requirements for the competen-
ce of testing and calibration labora-
tories), $to znac¢i da je laboratorij
kvalificiran za obavljanje analiza za
koje je ovlasten. Nakon provedenih
analiza, akreditirani laboratorij Salje
izvjeSce organizaciji za certifikaciju
te na temelju pozitivnih rezultata, or-
ganizacija izdaje proizvodacu certifi-
kat sukladnosti i daje dozvolu kori-
Stenja odredenog znaka. Certifikat se
dodjeljuje samo za proizvode koji se
stavljaju na trziste, a za materijale
kao npr. granulat ili za meduproizvo-
de kao npr., filmove i folije, te razne
aditive kao npr. bojila dodjeljuje se
kao obavijest o registraciji [39, 40].
Certifikacijski znak koji je u vla-
snistvu Europskog udruzenja biopla-
sticara (engl. European Bioplastics
Association) je ,,Seedling™ logo
(sl.4a) i moze biti dodijeljeni proiz-
vodima nakon uspjesno provedenog
postupka certificiranja i od strane
DIN CERTCO 1 Vingotte tijela za
certifikaciju [41]. Medutim, obje or-
ganizacije za certifikaciju imaju svo-

‘\ (p“posm.s( &

Composta®®
a) b)

DIN

400

OK compost
S| VINCOTTE

©)

S1.4 Certifikacijske oznake: a) ,,Seedling® logo i b) DIN ,,Gepriift“, ¢) Vincotte

,,OK Compost* [42, 43]

Tab.8 Pregled norma prema kojima DIN CERTCO, Vingotte organizacije provode
odredeni certifikacijski postupak za ocjenjivanje prikladnosti proizvoda

za industrijsko kompostiranje

Oznaka Norma prema kojoj se vrsi certificiranje | Organizacija
Seedline” logo EN 13432, ASTM D6400, EN 14995, DIN CERTCO
» & o8 ISO 17088, ISO 18606 i Vingotte
e EN 13432, ASTM D6400, ISO 17088,
DIN.Gepruft EN 14995, ISO 18606, AS 4736 DIN CERTCO
Vingotte .
OK Compost* EN 13432, EN 14995 Vingotte

VINCOTTE

b)

S1.5 Certifikacijska oznaka za proizvode pogodne za ku¢no kompostiranje: a) DIN
CERTCO oznaka i b) Vingotte OK Compost HOME [42, 43]

Tab.9 Pregled norma prema kojima DIN CERTCO, Vingotte organizacije provode
odredeni certifikacijski postupak za ocjenjivanje prikladnosti proizvoda

za kuéno kompostiranje

Oznaka Norma prema kojoj se vrsi certificiranje | Organizacija
AS 5810, NF T51-800:2015 (eng. Plastics
e - Specifications for plastics suitable
I]—)Igjn’e’(éeo%u f;t)s table for home composting; Plastika — Specifika- | DIN CERTCO
P cija za plastiku prikladnu za ku¢no kompo-
stiranje)
Vingotte EN 13432; EN 14995 — prilagodene
,I:I%KMcl;)mpost za kuéno kompostiranje Vingotte

je certifikacijske oznake koji mogu
biti stavljene na proizvode koji su
prosli postupak certificiranja (sl.4 b i
¢). Sve tri navedene oznake odnose se
na polimere i proizvode od tih poli-
mera, a koji su prikladni za industrij-
sko kompostiranje. U tab.8 dan je
pregled norma prema kojima se vrsi
odredeni certifikacijski postupak u

svrhu dodjeljivanja prethodno spo-
menutih oznaka [42, 43].

DIN CERTCO i Vingotte organizaci-
je nude 1 certifikacijski postupak za
proizvode prikladne za ku¢no kom-
postiranje i u tom slucaju proizvodu
moze biti dodijeljen jedan od znako-
va prikazanih na sl.5, ovisno kod koje
organizacije je certifikacijski postu-
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VINCOTTE

VINCOTTE

S1.6 Certifikacijski znak za proizvode koji su: a) biorazgradivi u vodi

i b) biorazgradivi u tlu [43]

Tab.10 Pregled norma prema kojima se vr$i odredeni certifikacijski postupak
od strane Vingotte organizacije u svrhu ocjenjivanja biorazgradivosti proiz-

voda u vodi, tlu ili morskoj vodi

Oznaka

Norma prema kojoj se vrsi certificiranje

Vingotte ,,OK biodegra-
dable® WATER

Specijalan Vingotte proces baziran na ISO 14851 i ISO
14852 normama

Vingotte ,,OK biodegra-
dable” SOIL

Specijalan Vingotte proces baziran na ISO 17556 ili
ASTM D 5988 ili ISO 11266 normama

pak proveden. U tablici 9 dan je pre-
gled normi prema kojima se vrsi
odredeni prethodno navedeni certifi-
kacijski postupak. [42, 43].
Dodatno, Vingotte organizacija nudi
certifikacijski postupak za proizvode
koji su biorazgradivi u vodi i tlu.
Proizvodi koji su pozitivno ocijenjeni
na jedan od dva navedena postupaka
certificiranja, mogu biti oznaceni pri-
kladnim znakom (sl.6), koji jamce da
je proizvod u potpunosti razgradiv u
vodi ili tlu bez negativnog utjecaja na
okolis. U tab.10 dan je pregled norma
prema kojima se vrsi odredeni certi-
fikacijski postupak za dobivanje pret-
hodno navedenih oznaka [43].
Americki Institut za biorazgradive
proizvode nudi certifikacijski postu-
pak baziran na ASTM D6400 normi
i nakon uspjesno provedenog po-
stupka certificiranja proizvodi mogu
biti oznaceni znakom prikazanim na
sl.7 [44].

Japansko udruzenje za bioplastiku
nudi certifikacijski postupak baziran

COMPOSTABLE

Prodicts s | US EBUEEET™e

S1.7 Certifikacijski znak ameri¢kog
Instituta za biorazgradive proiz-
vode [44]

na ISO 14851, OECD 301C, JIS K
6950 normama i nakon uspjes$no
provedenog postupka certificiranja
proizvodi mogu biti oznaceni zna-
kom prikazanim na sl.8 [45].

S1.8 Certifikacijski znak japanskog
udruzenja za bioplastiku [45]

Certificiranje materijala izradenih od
biorazgradivih polimera daje proiz-
vodima razne prednosti. Osim S§to
potroSa¢ima pruza informacije o
svojstvima proizvoda odnosno mate-
rijala od kojih je nacinjen, omogucu-
je 1jednostavnije sortiranje i rukova-
nje proizvodom na kraju njegovog
zivotnog ciklusa te pruza garanciju
kvalitete proizvoda.

Neki primjeri biorazgradivih polime-

ra koji se upotrebljavaju u tekstilnoj

industriji, a prosli su jedan od postu-
paka certifikacije su sljedeéi:

* Ingeo™ biopolimer, tvrtke Natu-
reWorks LLC, ocijenjen je kao
prikladan za kompostirane od
strane: DIN CERTCO organiza-
cije prema normi EN 13432,

Americ¢kog instituta za bioraz-
gradive proizvode prema normi
ASTM 6400 i Japanskog instituta
za normizaciju (JIS) prema Gre-
enPla zahtjevima za certifikaciju
biorazgradivih polimera [46];

* Lenzing Viscose® i Tencel® oci-
jenjeni su kao prikladni za kompo-
stiranje od strane DIN CERTCO
organizacije prema normi EN
13432, a Lenzing Viscose®, TEN-
CEL®, i Lenzing Modal® ocijenje-
ni su kao prikladni za kuéno kom-
postiranje od strane Vingotte orga-
nizacije za certifikaciju [47].

6. Zakljucak

Odrzivi razvoj i usmjerenost prema
zastiti okoliSa danas su neizbjezni te
su postali dio svakodnevnog zivota.
PotroSaci su sve viSe usmjereni na
ekoloske aspekte proizvoda i na¢ine
njihovog zbrinjavanja. Problemi ve-
zani uz gomilanje otpada danas su
sveprisutni, zakoni glede gospodare-
nja otpadom 1 ocuvanja okoliSa sve
strozi, a zalihe fosilnih goriva koje se
upotrebljava za proizvodnju vecéine
sintetickih polimera sve manje. Kori-
Stenjem biorazgradivih polimera,
umjesto sintetic¢kih koji to nisu, oso-
bito onih dobivenih iz obnovljivih
izvora, u mnogim podrucjima gospo-
darstva moze se znacajno doprinijeti
zastiti okoliSa.

Ve¢ prilikom razvoja i pojave prvih
biorazgradivih polimera, mnoge or-
ganizacije za normizaciju pocele su
razvijati i metode prikladne za odre-
divanje njihove bioloske razgradnje
u okoliSu i postoje¢im sustavima za
zbrinjavanje otpada. Razlog tome je
nuznost da biorazgradnja bude potpu-
na jer u suprotnom djelomicno raz-
gradeni polimeri mogu imati $tetno
djelovanje za okoli$. S druge strane,
na trziStu su se pojavili proizvodi
koje su proizvodaci, iz marketinskih
razloga, reklamirali biorazgradivima
1 sigurnim za okoli$, iako to Cesto
nisu bili. Trenutno dostupne metode
ispitivanja biorazgradivosti polimera
odnose se na plastiku i ambalazu te
sirovine i aditive potrebne za njihovu
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proizvodnju, a sustav certificiranja
odnosi se u prvom redu za ocjenjiva-
nje moguénosti kompostiranja (kom-
postabilnost) budu¢i da je komposti-
ranje jedna od prikladnijih metoda
zbrinjavanja biootpada ukoliko ne
postoji moguénost recikliranja istog.
Industrija biorazgradivih polimera
ima pozitivhu buduénost te se oce-
kuje njihova sve veca upotreba u raz-
li¢itim podrucjima. Stoga se javlja i
potreba za prilagodbom postojeéih
normiranih metoda ispitivanja i
ocjenjivanja biorazgradivosti, ali i za
iznalazenjem novih postupaka i su-
stava certificiranja prilagodenih no-
vim primjenama takvih polimera.
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SUMMARY

Standardization of testing methods of polymer biodegradation and certification
T. Vukeli¢, M. Pavunc Samarzija, E. Vujasinovic¢

Many polymeric materials that are now used for a wide range of products and in different industries are often based
on environmentally stable synthetic polymers derived from fossil fuels. Intensive use of products made of such polymers
resulted in accumulation of large quantities of non-degradable waste in the environment. Increasingly stricter laws on
waste management and ecological system protection have led to development of products made from biodegradable
polymers, and thus to new product management opportunities at the end of its life cycle with the aim of contributing
to sustainable development. However, to make these new polymers safe for the environment it is essential that their
biodegradation is complete and that full biodegradability testing is based on standardized methods.
Key words: biodegradable polymers, biodegradation, standardization, certification
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Normung der Methoden zur Priifung der biologischen Abbaubarkeit von Polymeren
und des Zertifizierungsprozesses
Viele polymere Materialien, die heute fiir eine breite Palette von Produkten und in verschiedenen Industrien verwendet
werden, basieren hédufig auf umweltstabilen synthetischen Polymeren, die aus fossilen Brennstoffen stammen. Die in-
tensive Verwendung von Produkten aus solchen Polymeren fiihrte zur Anhdufung von grofler Mengen von nicht abbau-
baren Abfillen in der Umwelt. Immer strengere Gesetze zur Abfallwirtschaft und zum Schutz des 6kologischen Systems
fithrten zur Entwicklung von Produkten aus biologisch abbaubaren Polymeren, und somit zu neuen Produkt-Manage-
ment-Moglichkeiten am Ende des Lebenszyklus mit dem Ziel, den Beitrag zur nachhaltigen Entwicklung zu leisten. Um
diese neuen Polymere fiir die Umwelt unschidlich zu machen, ist es jedoch wichtig, dass ihr biologischer Abbau abge-
schlossen ist und dass die Kontrolle der vollstéindigen biologischen Abbaubarkeit auf standardisierten Methoden beruht.
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