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Uvodni slovo $éfredaktora

Vazeni étenari,

dostava se k vam prvni fadné ¢islo nového
elektronického ¢asopisu WASTE FORUM. Obsahuje celkem
5 prispévku souvisejicich s riznymi oblastmi odpadového
hospodarstvi. V roce 2009 vyjde jesté jedno cislo na podzim,
prispévky pro toto ¢islo potfebujeme nejpozdeji do konce
srpna. V dalsich letech chceme vydavat tento ¢asopis
Ctyfikrat v roce. V&fim, Ze bude &im jej naplnit.

Rozhodli jsme se zacit vydavat tento ¢asopis na zaklade
prani éasti odborné verejnosti, aby v Ceské republice
existoval recenzovany casopis pfinasejici ¢lanky
o vysledcich vyzkumu a vyvoje v oblasti odpadoveho hospodarstvi. Redakce odborneho
mési¢niku ODPADOVE FORUM vychazi tomuto prani vstric zaloZenim elektronického
casopisu WASTE FORUM.

Vydavatelem nového ¢asopisu stejné jako odborného meési¢niku Odpadové forum je
Ceské ekologické manaZerské centrum (CEMC), coZ je neviddni neziskové sdruZeni, a na
jeho vydavani nedostavame (doufejme, Ze jen zatim) Zadnou podporu z verejnych zdroja.
Proto se snaZime minimalizovat naklady spojené s vydavanim tohoto ¢asopisu. Proto bude
vydavan pouze v elektronické podobé a Cisla budou zverejriovana na internetovych strankach
www. WasteForum.cz, které budou volné pristupné. Dalsim opatfenim pro sniZeni pracnosti
pripravy jednotlivych ¢isel bude to, Ze autofi prispé vkl je budou posilat do redakce
v kompletné zalomené podobé i se zabudovanymi obrazky a tabulkami, tak zvané ,,printer-
ready*. Pokyny pro autory jsou spolu s pfimo pouZitelnou Sablonou grafické upravy na
www-strankach ¢asopisu v sekci Pro autory.

Uverejnéni prispevki v ¢asopisu WASTE FORUM je v zasadé bezplatné. Nicméné
abychom prijmové pokryli alespori nezbytné externi naklady spojené s vydavanim ¢asopisu
(odmény recenzentum, poplatky za webhosting, softwarova podpora), budeme vybirat
symbolicky poplatek za uverejnéni podékovani grantové agenture ¢i konstatovani, Ze &lanek
vznikl v ramci feseni projektu ¢. XYZ. Vice na www-strankach v sekci Inzerce.

Pri zajistovani recenzi zaslanych ¢lanka uzce spolupracujeme s redakéni radou.

O vydani kazdeho cisla bude e-mailem informovana siroka odpadarska verejnost a abstrakty
véech prispévkt budou otistény v rubrice Z VEDY A VYZKUMU odborného mésicniku
ODPADOVE FORUM.

Jak rychle se podafi novému ¢asopisu dostat do nékterého mezinarodniho indexu, napr.
indexu Scopus, pfipadné impact-faktor, bude zaleZet v prvni fadé na kvalité (odborné, ale
i formalni) publikovanych pfispévki.

Na vase pfispévky se t&si

Ondrej Prochazka
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Lahvové testy kompostovatelnosti plastu

Martina Kopc¢ilova, Jaromir Hoffmann a Markéta Julinova
Univerzita Tomase Bati ve Zliné, Fakulta technologicka, Ustav
InZenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi, nam. TGM 275, 762 72 Zlin,
e-mail: kopcilova.m@seznam.cz

Souhrn

Cilem prace je navrh alternativni efektivni metodiky pro hodnoceni biologické rozloZitelnosti
odpadnich materialG pfirodniho i syntetického ptvodu v prostredi kompostu. Popsany
JJahvovy” test je navrZen s pfihlédnutim k  experimentalnich podminkam standardniho
postupu ISO 14855, jako analyticka koncovka (sledovani produkce CO,, resp. spotfeby O.)
je ale vyuZita kapilarni plynova chromatografie (CGC). Rozklad je realizovan ve smési
kompost + inertni material perlit (1:2) pri teploté 58 C. Vzorky pro CGC jsou odebirany podle
potreby v nékolikadennich intervalech (dany rychlosti rozkladu, obsahem Kysliku apod.)
a vysledky vyjadfovany napr. v procentech maximalni teoretické produkce CO. nebo
spotreby O.. Pro popis pribéhu rozkladu Ize ¢asto vyuZit rovnici chemické kinetiky 1. radu.
Vyhodou navrZzeného postupu je pfi srovnani se standardnim postupem jednoduché
experimentalni usporadani, mozny velky pocet soubézZnych testi, mala spotfeba materiald,
mensi pracnost. MiZe slouZit jako alternativa standardni metodiky.

Kli¢ova slova: kompost, biologicka rozloZitelnost, kompostovaci testy, lahvové
kompostovaci testy, biodegradovatelné plasty

Uvod

Otazka nakladani s odpadnimi plasty se za posledni roky dostala do popfedi
a vyznam biodegradabilnich polymernich materidld znac¢né vzrostl. Jejich uplatnéni je
prostfedi. K posouzeni jejich biologické rozlozitelnosti Ize vyuzit anaerobni a aerobni testy ve
vodném prostredi, aerobni testy v prostfedi pidy, kompostu a na inertnich materialech (napf.
mineral vermikulit). Kompostovani se nabizi jako jeden z nejpfirozenéjSich zplUsobl
zpracovani plastovych odpadu.

Kompostovani je prfedev§im biooxidativni proces, pfi kterém za stfidavych, pfevazné
aerobnich podminek dochazi k preménam organickych latek na oxid uhli¢ity (CO,), vodu,
mineralni soli a sekundarni humusové latky'. Pfeménu organické hmoty zajistuje mnoho
aerobnich a anaerobnich mikroorganismu a vy$Sich organisma.

Pribéh kompostovani urCuje fada faktord, jako jsou skladba kompostu, aktivita
a druhy mikroorganism, teplota, pH, vihkost. Teplo vznika v disledku metabolické aktivity
a teplota by se méla pohybovat v optimu pro termofilni aerobni mikroorganismy, coz je 45 —
65 °C. Skladba kompostu, zejména pomér uhlik:dusik je dulezity pro rozvoj mikroorganismu.
Hodnota poméru by méla byt mezi 30 — 35 2. Tento pomér se b&hem spravné provadéného
kompostovani snizuje, coz souvisi s pfeménou organického uhliku na CO,. pH obvykle
v pribéhu kompostovani stoupa nad 8 a pak se opét postupné snizuje na cca 7. Dulezita je
také velikost Castic substratu, jelikoz urCuje velikost povrchu pfistupnou pro mikroorganismy
a spoleéné s vihkosti ma vliv na mnozstvi vzduchu v kompostu, a tim na zasobu kysliku®.
Doporucovana vihkost se pohybuje v rozmezi 50 — 60 %, zvySena vlhkost je nezadouci,
protoze voda zapliuje pory, vytlacuje kyslik a zpomaluje tak aerobni proces.

Z duvodu hodnoceni biologické rozlozitelnosti novych polymernich materiall roste
vyznam a potfeba laboratornich testl. Z tohoto divodu bylo navrzeno nékolik standardnich
postupu, které odpovidaji realnym podminkam, ale jsou navrzeny tak, aby je bylo mozno
provadét v laboratornich podminkach*”. Cilem prace bylo na zakladé norem, pfedchozich
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praci a zkuSenosti vytvofit pracovné nenarocnou a efektivni metodiku k pribéznému
a celkovému hodnoceni biologické rozlozitelnosti novych polymernich materialu.

Material a metody

Material

Mikrokrystalicka celulosa: Obchodni oznaceni Avicel (R) PH-101 (velikost
¢astic50 um), vyrobce Sigma — Aldrich.

Kys. poly-3-hydroxyméaselna (PHB): standardni, za podminek kompostovani dobfe
biologicky rozloZitelna latka, obsah uhliku 52,46 %, CHSK¢, = 1631 mg.g™, vyrobce Biomer
AG, BRD.

Poly-e-kaprolakton (PCL):_standardni, za podminek kompostovani Udajné dobfe
biologicky rozlozitelna latka, obsah uhliku 64,34 %, vyrobce Solvay Caprolactones, UK.

Polyethylen (PE): standardni Spatné rozloZitelna latka, obsah uhliku 75 %, vyrobce
Solvay.

Smésny polymer TZ/1/6: polymerni smés na bazi PCL, PVAL a termoplastického
Skrobu (Tab. I) byla pfipravena v laboratornich podminkach na dvousSnekovém vytlacovacim
lisu (extrudéru). Granulat byl vyroben na Katedre plastov a kau€uku Fakulty chemickej
a potravinarskej technoldgie Slovenskej technickej univerzity v Bratislavé.

Tabulka I: Slozeni smésného polymeru

vzorek hm.% hm.% hm.% hm.% hm.%
PCL PVAL M100 | Glycerolu | Stearinu lll
TZ/1/6 34,46 23,42 27,20 14,64 0,28

Pozn.: PCL ...... poly-e-kaprolakton
PVAL .... poly(vinyl)alkohol — Mowiol 5-88
M100 .... Meritena 100 — pfirodni kukufi¢ny Skrob

Kompost (Agro CS), pouzity v kompostovacich testech

Pro kompostovaci testy jsme pouzili pouzit komeréné vyrabény kompost od firmy
AGRO CS. Ma vysoky podil organickych latek, je vyrobeny zkompostovanim surovin
rostlinného ptivodu s pfidavkem dolomitického vapence. Cast kompostu byla preseta pres
sito (7 mm) a dozravana asi 6 tydnU pfi teploté 58 °C, 50% vlhkosti za kontinualniho
provzdusnovani. U kompostu byly stanoveny nasledujici zakladni charakteristiky (Tab.ll.).

Tabulka Il.: Charakteristika vyzralého kompostu

pH 6,0—8,5
Tékavé pevné latky 49,47 % (45 %*)
Celkovy dusik 0,51 % (0,6 %*)
Celkovy uhlik 23,95 %
Celkovy fosfor 0,4 %
Nerozlozitelné max. 2 %
primési

* hodnoty uvadéné vyrobcem

Agroperlit (Agro CS), inertni material pouzity v kompostovacich testech

Pro zvySeni porovitosti a vzdusnosti smeési, urené pro kompostovani, se pouziva
inertni material s obchodnim nazvem AGROPERLIT (dale jen perlit). Podle charakteristiky
firmy AGRO CS se jedna o expandovanou vulkanickou horninu.
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Tabulka lll.: Charakteristiky inertniho materialu
perlit udavané vyrobcem
Vihkost max. 2 %
pH 6—75
Obsah c¢astic pod 0,3 mm [%] max. 15 %
Obsah c¢astic pod 1,4 mm [%] max. 25 %
Obsah c¢astic pod 1,4 - 4 mm [%] | max. 75 %
Sypna hmotnost 200 kg.m"®

Modifikovany respirometricky kompostovaci test (ISO 14855)

BiorozloZitelnost polymernich smési v prostfedi kompostu se testuje za aerobnich
podminek v reakénich lahvich*®., Do reakéni lahve (Obr.1) je nadavkovano inokulum
(kompost), inertni material (perlit) a substrat (polymer). Davkovani substratu je voleno tak,
aby byl zachovan pomér 1:6 (substrat : inokulum - vztazeno na aktualni obsah organického
uhliku v kompostu). Vlhkost je upravovana pfidanim mineralniho média® na 60 %. Reakéni
lahve jsou temperovany pfi teploté 58 °C.

Pfi kazdé sérii experimentll se nasazuji reakcéni lahve se slepym pokusem,
s referenéni latkou a zkouSenym materialem. Referenéni latky se pouzivaji jako pozitivni
kontroly testl a patfi mezi né celul6za, kyselina poly-3-hydroxymaselna (PHB) a poly-¢-
kaprolakton (PCL).

V pribéhu experimentu se sleduje mikrobialni produkce CO,. Soucasné je sledovana
spotieba O, pro kontrolu zachovani aerobnich podminek. Jako analyticka koncovka je
pouzita plynova chromatografie. Intervaly stanoveni CO, a O, a nasledné provzdusnéni jsou
zavislé na prabéhu rozkladu a provadi se 1x az 2x tydné.

Reakeni lahve (Obr. 1) jsou plynotésné uzavieny vickem se tfemi otvory. Prostfedni
otvor je vybaven septem (1) a je pouzivan k odbéru plynné slozky v lahvi pro naslednou
plynové-chromatografickou analyzu. Druhy a tfeti (3) otvor slouzi k provzduSnovani
a k pfipadnému udrzovani pozadované vihkosti uvnitf lahvi (pfidavkem destilované vody).

K \ |_— | (1) Septum — odbér
vzorku plynné faze pro
GC analyzu

=

(3) Diskontinualni
provzdusnovani

(2)  Biodegradaéni | L — |

prostfedi kompostu

— kompost, perlit | TT—wun

(inertni material), -

testovany vzorek
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Obrazek 1: Schéma testovaci lahve pro stanoveni biologickeé rozlozitelnosti za

podminek kompostovani (58+1 °C)

Analyza CO, a O, na plynovém chromatografu Agilent 7890A

Byly pouzity dvé sklenéné naplriové kolony délky 1,829 m. Pro stanoveni CO; byla
pouzita napln Porapak Q s velikosti ¢astic 80/100 MESH, pro stanoveni O, molekulové sito
5A s velikosti ¢astic 60/80 MESH. K detekci se pouziva tepelné vodivostni detektor (TCD),
vyhodnoceni se provadi metodou pfimé kalibrace pomoci standardnich smési programem

GC ChemStation. Jako nosny plyn bylo pouzito helium (He) Cistoty 4.6.

Analyza CO, a O, na plynovém chromatografu Chrom 5

Byly pouzity dvé sklenéné naplfiové kolony délky 3,6 m s vnitfnim prdmérem 3 mm.
Pro stanoveni CO, byla pouzita naplfi Porapak R, pro stanoveni O, molekulové sito 13X,
velikost ¢astic obou naplni 80/100 MESH. K detekci byl pouzit tepelné vodivostni detektor
(TCD), vyhodnoceni metodou pfimé kalibrace pomoci standardnich smési. Signal byl

vyhodnocovan integratorem HP 3396A, jako nosny plyn bylo pouzito helium (He) Cistoty 4.6.

Zpracovani namérenych dat®

Teoreticka produkce CO.: ThCO. [mmol]

. 10C
substr.
ThCO, = — 100 1000 11/
MsUbstr. =vnesnnnnnnes navazka substratu obsahujici organicky uhlik [g]
TOC ... vesSkery organicky uhlik ve vzorku substratu [%]
My oo, atomova hmotnost uhliku [g.mol ]

Denni produkce CO»: Ncoz-genni [MMol]
V, *Amt*107

NCO2-denn = 12/
V,*V,

Amt............. mnozstvi CO, [ul]

Vg e, objem plynné faze v lahvi [ml]

Vi e davkovany objem plynu z lahve na chromatografickou analyzu [ml]

Vi oo normalni molarni objem; V, = 22,414 dm*.mol™

Substratova produkce CO.: Nco,-substr [MMO]

nCOz—substr. = Dkumul. — (nkumul.)sl.p. 13/
NKUMUL +eeeernnreeens kumulativni produkce CO, [mmol]
(Nkumul)slp. «veeeess primérna hodnota (ze 4 stanoveni) kumulativni produkce slepého

pokusu [mmol]

Procentualni odstranéni CO,: DCO, [%]
n —Substr
DCO, = _COymsubsir 100 14/
ThCO,
CO.ysubstr.s«-evsne substratova produkce CO, [mmol]

Popis priabéhu degradace - Rovnice kinetiky 1.fadu
DCO, = a*(1-exp(-k*(t-c))) /5/
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DCOs, .............. procentualni odstranéni substratu [%]
- OO maximalni DCO, [%)]
K oo, rychlostni konstanta [h™]
Corverereeeeeeeeeeeen lagova faze
b ¢as [h]

Vysledky a diskuze

Byla ovéfena metodika, ktera umozfiuje s pfijatelnou pracnosti a vérohodnymi
vysledky testovani rozsahlejSich sérii vzorkl. Velkd pozornost byla vénovana predevsim
popisu kompostovatelnosti polymernich material(, které byly a jsou predmétem nasi
vyzkumné cinnosti. Vysledky jsou prezentovany na pfikladech rozkladu ,modelovych”
polymerd a nékterych smési, ve vodé rozpustnych i nerozpustnych.

Ke sledovani a hodnoceni biologické rozlozZitelnosti byla z naméfenych hodnot
pocitana denni a kumulativni produkce CO, a procentualni odstranéni substratu DCO.,. Dale
byla sledovana i spotieba O, pro kontrolu aerobnich podminek v reakénich lahvich a jako
doplrikovy parametr pro hodnoceni biologické rozlozitelnosti. Pro pozitivni kontrolu testd byly
pouzity dobfe biologicky rozlozitelné latky celulosa, PHB a PCL. Pfiklady jejich rozkladu Ize
vidét na Obr. 2 — 4.
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Obrazek 2: Procentualni odbourani celulézy podle DCOpax-

Mikrokrystalicka celulosa (Obr. 2) se za 1200 h rozlozila podle DCOzmax z 98,93 %
a rychlostni konstanta k jejiho rozkladu, vypoé&itana z rovnice /5/, byla 1,1.10° za hodinu.
Biologicky rozklad PHB (Obr. 3), byl podle DCOznax 98,9 % a rychlostni konstanta rozkladu
k byla 2,4.10° za hodinu. Porovnanim prdbé&ht a vyslednych hodnot biologického rozkladu
obou latek Ize konstatovat, Ze mikrokrystalické celuléza se rozkladala rychleji nez PBH.
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Obrazek 3: Procentualni odbourani PHB podle DCOyax-

PCL je dle literarnich udaja® povazovano za snhadno biologicky rozlozitelné, demuz
ale neodpovidaly vysledky experimentu. Biologicky rozklad PCL (Obr. 4) narozdil od
ostatnich latek probihal za srovnatelnych podminek mnohem pomaleji. Pribéh rozkladu mél
témér linearni charakter a za dobu pokusu bylo dosazeno podle DCOonax 49 %
rozlozitelnosti. Nejednalo se o nahodily vysledek, protoze testy byly provadény ve c&tyfech
laboratornich paralelach. Z pribéhu a vysledné hodnoty biologické rozlozitelnosti PCL Ize

vyvodit, Ze nebylo pouzito vyhovujici inokulum.
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Obrazek 4: Procentualni odbourani PCL podle DCOypax.

Mezi Spatné rozlozitelné materialy patfi polyethylen (PE). Priklad prabéhu
biologického rozkladu PE Ize vidét na Obr. 5. Béhem 1200 h se podle DCOznax pouze
z 1,2 %.
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Obrazek 5: Procentualni odbourani PE podle DCOy,ax-

Na zavér je prezentovan priklad pribéhu biologického rozkladu polymerni smési na
bazi PCL, PVAL a skrobu (Obr. 6).
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Obrazek 6: Procentualni odbourani smésného polymeru TZ/1/6 podle DCOpax-

Procentualniho odstranéni smésného granulatu TZ/1/6 na zakladé limitni produkce
CO, (DCO,max) bylo 83,53 % a rychlost rozkladu podle k byla 2.0.10° za hodinu. Jelikoz
hodnoty biologické rozlozitelnosti dosahly vice jak 50 %, Ize konstatovat, ze se jedna o dobie

rozlozitelny material v prostfedi kompostu.

Zaver
Cilem prace bylo navrzeni alternativniho postupu pro hodnoceni biologické rozlozitelnosti
polymernich smési v prostfedi kompostu, ktery by byl s porovnanim s normami méné pracny

a vice variabilni.
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Experimenty probihaji za téchto podminek:

e objem reakéni lahve 1100 ml

e davkovani: 10 g suSiny kompostu, 20 g perlitu, 1,7 g substratu a v zavislosti na
vlhkosti kompostu 30 ml biomedia pro nastaveni vihkosti reakéni smési 60 %
kultivace v temnu pfi 58 °C

plynové chromatograficka analyza CO; a O,

intervaly stanoveni CO, a O, v zavislosti na stupni rozkladu 1x az 2x tydné
refresh (provzdusnéni) v zavislosti na objemu kysliku v reakéni lahvi, ktery by nemél
klesnout pod 10 objemovych %

Lahvové testy v porovnani se standardnimi postupy nabizeji moznost nasazeni vét§iho
poctu testovacich pozic, malou spotfebu testovaného substratu a mensi pracnost. Mohou
slouzit jako doplfkova alternativa standardni metodiky.

Podékovani
Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zameru Ministerstva skolstvi, mladeZe
a teélovychovy Ceskeé republiky, No. MSM 7088352101
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Flask tests of plastic material composting

Martina Kopcilova, Jaromir Hoffmann a Markéta Julinova
Department of environment protection engineering, University of Tomas Bata in Zlin
e-mail: kopcilova.m@seznam.cz

Summary

The aim of the study is suggestion of an alternative effective methodic for the
biodegradability of nature and synthetic origin waste materials in the compost environment.
Described “flask” test is designed taking account of experimental settings of standard method
ISO 14855 but as an ending of analysis (CO. production or O, demand monitoring) the
capillary gas chromatography (CGC) is used. The degradation is realized in the compost +
inert material pearlite (1:2) at the temperature of 58 C. The samples for CGC are taken off
as needed within several-day intervals (by virtue of degradation rate, oxygen content etc.)
and the results expressed e.g. in the percentage of CO, maximal theoretical production or O
demand. For the description of the degradation process the kinetics equation of 1.degree can
be often used.

The advantage of the designed process, comparing to the standard one, is simple
experimental layout, big “capacity” of parallel tests number, little consumption of materials,
lesser work difficulty. Can function as an standard methodics alternative.

Keywords: compost, biodegrability, composting test, flask test of composting, biodegradable plastics
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Priprava geopolymeru z lozového produktu fluidniho
spalovani uhli

Jana Opravilova, Roman Slavik, Vratislav Bednarik, Milan
Vondruska )

Univerzita Tomase Bati ve Zliné, Fakulta technologicka, Ustav
inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostredi, nam. TGM 275, 762 72 Zlin, e-
mail: slavik@ft.utb.cz

Souhrn

Prace se zabyva testovanim moznosti vyuZiti loZového produktu fluidniho spalovani uhli pro
pripravu technicky vyuZitelného geopolymerniho materialu a ovérovanim fyzikalné-
chemickych a mechanickych viastnosti pripravenych zkusebnich téles. RovnéZz je studovan
vliv proménlivého chemického sloZeni loZového produktu na viastnosti pripravenych
geopolymernich téles. Vysledky ukazaly, Ze kvalita pripraveného geopolymeru vyrazné
zavisi na chemickém sloZeni testovaného vzorku loZového produktu, pri priznivém sloZeni
loZového produktu dosahovala pevnost v tlaku az 50 MPa po 90 dnech tvrdnuti, coZ je vice,
nez pevnost bézZného betonu.

Klicova slova: fluidni spalovani uhli, loZovy produkt, geopolymer, pevnost v tlaku,
mrazuvzdornost, odolnost proti tepelnému soku.

1. Uvod

V poslednich letech Ize pozorovat stale rostouci zajem o oblast syntetickych
anorganickych  polymernich hlinitokfemicitanovych  materiall, oznacovanych jako
geopolymery. Pro pfipravu téchto materiall jsou vyuzivany nejCastéji pfirodni vrstevnaté
hlinitokfemicitany (fylosilikaty) nebo druhotné suroviny z téZby nerostnych surovin, &i rizné
odpady™3. Vyuzitim téchto druhotnych surovin Ize dosahnout vyrazného snizeni vyrobnich
nakladu.

Nejvétsi pozornost vyzkumu se soustfeduje na odpady z energetiky a vyroby tepla,
pficemz jejich vyuziti pro pfipravu geopolymeri je podminéno konstantnim chemickym
a mineralogickym sloZenim, které silné zavisi na dané technologii spalovani. Nejrozvinuté;si
technologii sougasnosti je fluidni spalovani uhli*, pfedev&im z pohledu nizkych emisi
Skodlivin a vyhodného ekonomického provozu. VedlejSi produkty, které vznikaji pfi spalovaci
teploté okolo 850 °C, maji pfiznivé chemické slozeni, coz umozhuje jejich vyuziti jako
suroviny pfi geopolymeraci. Velkou pfrednosti proti klasické suroviné pro geopolymeraci je
skute€nost, Ze loZzovy produkt neni nutno aktivovat kalcinaci, coz predstavuje znacnou
usporu energie.

Prace se zaméfuje na porovnani fyzikalné-chemickych a mechanickych vlastnosti
geopolymernich téles, pfipravenych z lozového produktu z fluidniho spalovani uhli. Rovnéz
je posuzovan vliv méniciho se chemického slozeni loZzového produktu béhem topnych sezdn.
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2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pouzité materialy
LoZovy produkt spalovani uhli (FBC-BA)

Vzorky FBC-BA pochazeji z moderni teplarny vyuzivajici fluidni technologii spalovani uhli.
Vzorek FBC-BA 2004 byl odebran v obdobi zima 2004, kdy byla spalovana smés
kamenného a hnédého uhli, a nasledné byl pomlet na tryskovém mlynu. Vzorek FBC-BA
2006 byl odebran v obdobi Iéto 2006, kdy bylo spalovano pouze hnédé uhli, a nasledné
pomlet v laboratornim kulovém mlynu. Orientacni chemické slozeni odebranych vzorku
loZzového produktu bylo stanoveno pomoci rentgenové fluorescenéni spektroskopie (XRF)
aje uvedeno v tabulce 1. Hnédé uhli obsahuje véts§i mnozstvi siry nez kamenné uhli,
a z tohoto duvodu pfi jeho spalovani je tfeba pfidavat do spalovaci smési vice vapence pro
odsifeni. Vysledny lozovy produkt proto obsahuje znacné vétsi mnozstvi Ca.

Tabulka 1: Chemické slozeni pouzitych materiali stanovené pomoci XRF

Oxidy FBC-BA FBC-BA Kaoliniticky
2004 = 2006 jil

ALO, | 205% 19.0% 23,9%

Sio, 38.2% | 24.1% B7.2%

K,O 11% | 04% 0,24%
Ca0 178% | 28,1% 0,12%
Tio, 13% | 1.3% 0.37%
Fe,0. 55%  52% 0,35%

Kalcinovany kaoliniticky jil (metakaolin)

Pouzity kaoliniticky jil byl poskytnut firmou Sklopisek Strele¢, a. s. Vzorek je vedlejSim
produktem tézby sklarského pisku a byl aktivovan zihanim v muflové peci pfi teploté 750 °C
po dobu 6 hodin (standardni zplsob aktivace klasické geopolymeraéni suroviny). Chemické
slozeni je uvedeno v tabulce 1. Tento material byl pouzivan jako standardni surovina pro
pripravu referenénich zkusebnich téles.

Granulovana vysokopecni struska

Pro zvySeni pevnosti zkusebnich téles pfipravenych ze vzorku FBC-BA 2006 byla pouzita
vysokopecni granulovana struska velmi jemné mleta — SMS 420, dodanéa firmou Kotou¢
Stramberk, spol. s r. 0., Zenklava.

Vodni sklo

Pro pfipravu alkalického roztoku bylo pouzito sodné vodni sklo (pro vzorek FBC-BA 2004)
0 slozeni (60,2 % SiO,, 10,8 % NazO a 59 % H,0), poskytnuté firmou Vodni sklo a. s., Brno
a draselné vodni sklo (pro vzorek FBC-BA 2006), dodané firmou Koma, s. r. 0., Usti nad
Labem, jehoz chemické slozeni (26,9 % SiO,, 14,6 % KO a 58,5 % H,0O) bylo stanoveno
konduktometrickou titraci®.

2.2. Priprava zkusSebnich téles

V prvnim kroku byly pfipraveny alkalické roztoky (smés alkalického hydroxidu s vodnim
sklem). V druhém kroku pfipravy byly smichany uvedené praskové komponenty a dukladné
homogenizovany (asi 5 minut). Nasledné byly ktéto smési pfidany pfipravené alkalické
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roztoky a voda. VSe je michano po dobu 15 minut v laboratornim hnétaci a poté je smés na
vibraénim stolku (pro redukci vzduchovych bublin) vpravena do plastovych vzorkovnic
valcového tvaru. Po naplnéni se formy na 24 hodin uzaviou a zku$ebni télesa se nechaji
tuhnout v klidu pfi laboratorni teploté. Poté se formy oteviou a zkuSebni télesa se ponechaji
ve formach tvrdnout az do doby testovani, kdy se pfipravena télesa z forem vyklopi.

Tabulka 2: Navazky jednotlivych materialti pro pfipravu geopolymert ze vzorku
FBC-BA 2004

FBCBA2004 (g 0 10 2550 65 75 80 100
Metakaolin {g) 100 80 75 50 35 25 10 0
Sodné vodni sklo (g) 100 90 85 60 70 65 60 55
SMNaOHm) 1009 & & 7 6 6 3

Tabulka 3: Navazky jednotlivych materialti pro pfipravu geopolymert ze vzorku
FBC-BA 2006

FBCBA2006 () 400 400 400 400 400 400 400 400
Vysokopecnistruska 0 10 50 80 100 120 150 200
Tetraboritansodny 20 20 20 20 200 20 20 20
Draselné vodnisklo {g) 97 97 97 97 87 497 97 97
Hydroxid draselny (g) 3 3 3 3 3 3 3 3

H;0 125 130145 155 165 175 185 205

2.3. Testovani pripravenych zkusebnich téles

Pripravena zkusebni télesa geopolymer( byla podrobena testu pevnosti v tlaku (po 7, 28
a 90 dnech tvrdnuti) — dle evropské normy EN 14617-15:2005 platné pro testovani umeélého
kamene. Dale testim mrazuvzdornosti (po 28 dnech tvrdnuti) - dle EN 14617-5:2005, které
byly provadény tak, ze zkuSebni télesa byla podrobena 50, resp. 25 cyklim zmrazeni
(2 hodiny pfi teploté —20 °C) a rozmrazeni (2 hodiny ve vodé pfi teploté +20 °C), poté byla
u téchto téles zméfena hodnota pevnosti v tlaku. Sou€asné byla zméfena pevnost v tlaku
referenénich zkuSebnich téles, nepodrobenych testim mrazuvzdornosti. Obdobnym
zpusobem bylo provadéno testovani odolnosti proti tepelnému Soku (po 28 dnech) — dle
EN 14617-6:2005. ZkuSebni télesa byla podrobena 50, resp. 25 cyklim suseni (2 hodiny pfi
80 °C) a maceni (2 hodiny pfi 20 °C ve vodé) s naslednym stanovenim hodnot pevnosti
v tlaku téchto téles a srovnanim pevnosti s referencnimi télesy.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Geopolymery pripravené z FBC-BA 2004

Pevnost v tlaku zku$ebnich téles pfipravenych ze smési FBC-BA 2004 a metakaolinu se
pohybovala okolo hodnoty 50 MPa po 90 dnech (obrazek 1). Tyto pfiznivé vysledky
naznacuji, ze FBC-BA 2004 by mél velky potencial pro vyuziti pfi pfipravé geopolymera.
Pevnost v tlaku je vSak jen jednou z podminek, pro Uspésné pouziti v praxi. Materidl musi
vykazovat také dobrou odolnost proti mrazu a tepelnym Sokim.
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Obrazek 1: Zavislost pevnosti v tlaku na obsahu FBC-BA ve smési®
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Na zobrazenych vysledcich pevnosti v tlaku po 50 cyklech mrazuvzdornosti a odolnosti
proti tepelnému Soku (obrazek 2) Ize vidét, ze dochazi k mirnému poklesu pevnosti
s rostoucim obsahem FBC-BA 2004. Pfi testech mrazuvzdornosti pevnost testovanych
zkuSebnich téles neklesla pod hranici 75 % pevnosti referenéniho zkuSebniho télesa. U testl
odolnosti proti tepelnému Soku byla situace opacna: pevnost testovanych zkuSebnich téles
se zvysSila oproti referenénim zkuSebnim télesiim (télesa pfipravovana z identické reakéni
smési, ale nepodrobena testim mrazuvzdornosti a odolnosti proti tepelnému Soku).
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Obrazek 2: Vysledky testi odolnosti proti mrazu a tepelnému soku téles z FBC-BA
2004°

3.2. Geopolymery pripravené z FBC-BA 2006

Priprava zkuSebnich téles ze vzorku FBC-BA 2006 byla vzhledem k extrémné rychlému
tuhnuti (z davodu vysokého obsahu CaQ) obtizna. Prestoze se nakonec podafilo najit
vhodné podminky pfipravy zkuSebnich téles geopolymerld s vyuzitim pfidavku retardéru
tuhnuti (Na,B4O7.10H,0), tato technologie by byla pro pouziti v praxi nakladna. DalSi
nevyhodou pro technickou praxi bylo rozpinani pfipravenych téles po ztuhnuti. Protoze
télesa FBC-BA 2006 méla nizkou hodnotu pevnosti v tlaku, byla pro zvySeni pevnosti
pfipravena fada vzorkll s rostoucim mnozstvim plniva (vysokopecni strusky SMS)
(obrazek 3). Pevnost v tlaku s timto pfidavkem rostla do 12,7 % obsahu plniva, pfi kterém

v v

bylo dosazeno nejvy$Si hodnoty pevnosti kolem 16 MPa, coz je vyrazné méné nez u vzorku
FBC-BA 2004.
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Obrazek 3: Zavislost pevnosti v tlaku na mnozstvi SMS

ZkuSebni télesa testovand na mrazuvzdornost méla po 25 cyklech neméfitelné nizkou
pevnost. NejvySSi hodnota pevnosti v tlaku vzorkd podrobenych testu odolnosti proti
tepelnému Soku (obrazek 4) byla jako u srovnavacich vzorkd zjisténa pfi 12,7% obsahu
vysokopecni strusky SMS. Presto do$lo u v8ech testovanych téles podrobenych stfidavé
zméné prostredi (tedy opakovanému smrstovani a rozpinani zku$ebnich téles) k poklesu
pevnosti v porovnani s referenénimi télesy.
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Obrazek 4: Srovnani pevnosti v tlaku vzorki podrobenych a nepodrobenych testovani
odolnosti proti tepelnému Soku v zavislosti na obsahu SMS

4. Zaveér

Cilem této prace bylo studium pfipravy technicky aplikovatelného materialu z lozového
produktu fluidniho spalovani uhli. Byla pfipravena zkuSebni télesa geopolymert z materialu
FBC-BA, odebraného v riznych obdobich (2004 a 2006), které se liSily slozenim paliva
a v dusledku toho i mnozstvim pfidavaného vapence. U pfipravenych téles byly studovany
a porovnany fyzikalné-mechanické vlastnosti Byla testovana pevnost v tlaku,
mrazuvzdornost a odolnost proti tepelnému Soku. Ze ziskanych hodnot plyne, Zze vzorky
lozového produktu mély vlivem spalovani riznych druhG uhli velmi rozdilné slozeni
a vlastnosti, a nebylo tedy mozno nalézt univerzalni optimalni podminky pro pfipravu
geopolymeru. Presto studie ukazala, ze FBC-BA 2004 Ize za danych podminek bez jakékoliv
tepelné aktivace pouzit i jako Uplnou nahradu standardni geopolymeraéni suroviny. Zkusebni
télesa pfipravena ze samotného FBC-BA 2004 dosahovala po 90 dnech tvrdnuti pevnosti
v tlaku okolo 50 MPa, cozZ je vice nez pevnost bézného betonu. Testovani mrazuvzdornosti
v 50 cyklech vedlo k pevnosti asi 75 % vuci referencnim télesum, coz predstavuje pfijatelnou
mrazuvzdornost bézné uzivaného betonu tfidy T50. Testovani odolnosti proti tepelnému
Soku vedlo ke zvySeni pevnosti v tlaku zkuSebnich téles, protoZze se pfi zvySené teploté
urychluje geopolymeracni reakce.
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Z vysledkl vSak také vyplyva, ze material FBC-BA 2006 se pro pfipravu geopolymert
a jejich pfipadné pouziti v praxi jevi jako nevhodny, protoze béhem pfipravy geopolymeru
velmi rychle tuhnul (z ddvodu vysokého obsahu CaO) a pfi zpomalovani reakce pfidavkem
retardér(l tuhnuti by dochazelo ke zvySovani vyrobnich nakladu, coz je pro pfipadnou
pramyslovou aplikaci nepfijatelné. Ve vzorku pfitomny siran vapenaty navic patrné zhorsuje
vlastnosti vzniklych geopolymerud a podili se na snizovani pevnosti.

Lze tedy fici, Zze studovany material FBC-BA 2006 a uvedené podminky pfipravy
zkuSebnich téles se pro pfipravu geopolymerl jevi jako nevhodné, kdezto material FBC-BA
2004 ma (za danych podminek) mimofadny potencial pro pouziti v technické praxi, vzhledem
k tomu, Ze se prakticky jedna o odpad a navic neni nutno jej aktivovat.

Podékovani

Finanéni podpora vyzkumu byla poskytnuta Ministerstvem $kolstvi CR, projekt ¢. MSM
7088352101.
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Preparation of geopolymer from fluidized bed combustion bottom ash

Jana Opravilova, Roman Slavik, Vratislav Bednarik, Milan Vondruska
Department of environment protection engineering, University of Tomas Bata in Zlin

Summary

The study deals with application of fluidized bed combustion bottom ash for preparation of
geopolymers and monitoring of physico-chemical and mechanical properties of prepared
testing solids. The influence of variable chemical composition of bottom ash on the properties
of prepared geopolymeric solids is studied here as well. The results show that the quality of
the prepared geopolymer depends on the chemical composition of the used sample of
bottom ash. At the favorable composition of bottom ash, the compressive strength reached
almost 50 MPa after 90 days of hardening.

Keywords: Fluidized bed combustion, bottom ash, geopolymer, compressive strength,
freeze-thaw resistance, wet-dry resistance.
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Souhrn

Anaerobnim rozkladem organického materialu vznika jako jeden z produkti bioplyn, jehoZ
hlavnimi slozkami jsou methan a oxid ubhlicity v riznych pomérech, dle podminek
methanizace a kvality substratu. Kromé toho obsahuje bioplyn obvykle celou fadu dalsich
latek, z nichZ mnohé pusobi problémy pfi jeho energetickém vyuZiti. Mezi takovéto latky se
radi  predevsim organokfemicité slouc¢eniny, z nichZ nejvétsi pozornost je vénovana
nizkomolekularnim siloxanum. Puavod kfemiku v bioplynu je zapotfebi hledat predevsim
u bézné uZivanych materiall, které se mohou dostat do splaskovych odpadnich vod. Témito
materialy jsou predevsim latky nazyvané spole¢nym komerénim nazvem silikony.

Bioplyn z bioplynovych stanic na COV a nékterych sklddek odpadii je pouZzivan k vyrobé
tepla nebo soucasné vyrobé tepla a elektfiny (kogenerace). Na Zivotnost plynovych motord
spalujicich bioplyn ma negativni vliv pfitomnost organickych slouc¢enin kfemiku. Pri spalovani
bioplynu ve spalovacich motorech kogeneracnich jednotek vznika oxidaci siloxant oxid
kfemicity v podobé velmi jemného prasku, ktery se usazuje na sténach spalovacich prostor
motoru a dostava se také do mazaciho oleje a tim zhorsuje jeho mazaci viastnosti. Po urcité
dobé provozu mizZe dojit k zadfeni nékterého z valcG motoru s moZnymi nepFijemnymi
dasledky vedoucimi aZ ke zniceni motoru vlivem mechanického poskozeni bloku.

Pro zajisteni spolehlivého provozu kogeneracnich jednotek na bioplyn produkovany
z cistirenskych kalt je proto nutné instalovat technologii odstrariovani siloxant z bioplynu.
Vhodnou metodou c¢isténi bioplynu od organickych slouc¢enin kfemiku je adsorpce. Vyzkum
provadeny v této oblasti na naSem pracovisti je ztoho duvodu zamérfen na testovani
vhodnych adsorpénich materialt pro zachycovani siloxand.

Kli¢ova slova: bioplyn, siloxany, kogeneracni jednotky, adsorpce.

Uvod

Bioplyn vznika anaerobni methanovou fermentaci organickych materialt. Methanizace je
soubor procesu, pfi nichz smésna kultura mikroorganismd postupné rozklada biologicky
rozlozitelnou hmotu bez pfistupu vzduchu. Koneénymi produkty jsou vznikla biomasa, plyny
methan, oxid uhli€ity, vodik, dusik, sulfan a nerozlozeny zbytek organické hmoty, ktery je
z hlediska hygienického a senzorického nezavadny pro prostiedi (je jiz stabilizovan).
Methanova fermentace je soubor nékolika na sebe navazujicich procesu, na kterych se
podili nékolik zakladnich skupin anaerobnich mikroorganisml. Produkt jedné skupiny
mikroorganism( se stava substratem skupiny druhé a proto vypadek jedné skupiny mlze
zpusobovat poruchy v celém systému.

Bioplyn je svym chemickym sloZzenim jednoduchym i komplikovanym systémem
soucCasné. Jednoduché je vzdy majoritni slozeni bioplynu, jedna se prakticky o binarni smési
methanu a oxidu uhli¢itého v riznych pomérech podle podminek methanizace a podle kvality
vstupniho substratu. Velmi komplikované je ale sloZeni stopovych pfimési v bioplynech'.
V bioplynech bylo identifikovano vice nez 140 latek, které dosahuji celkové koncentrace
az 2 000 mg/m® (0,15 % obj.)?.
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Bioplyn obsahuje celkem vysoké mnozstvi methanu, coz ho fadi mezi u$lechtilé zdroje
energie. V souCasné dobé se bioplyn spaluje prfevazné ve spalovacich motorech nebo
turbinach, ziskana energie je nej¢astéji pouzita k vyrobé elektrické energie a tepla. VétsSina
vyznamnych skladek odpadd a mnoho CistiCek odpadnich vod je vybavena kogeneraénimi
jednotkami. Motoriim ale zpusobuiji problémy sulfan nebo organokiemicité latky, které jsou
obsazené v bioplynu. Za nejvice problematické se povazuji nizkomolekularni siloxany. P¥i
spalovani bioplynu ve spalovacich motorech kogeneracnich jednotek vznika oxidaci siloxanu
oxid kremicity, ktery se usazuje na hlavach valci a sténach ventill, dostava se také
do mazaciho oleje a tim zhorSuje jeho mazaci vlastnosti. Po urcité dobé provozu muze dojit
k zadfeni nékterého zvalcd motoru s moznymi nepfijemnymi dusledky vedoucimi
az ke zni¢eni motoru vlivem mechanického poSkozeni bloku motoru. Kromé toho se
v provozni praxi vyuziti bioplynu k energetickym G&elidm objevuji také korozni problémy
spalinového traktu, zptusobené pfitomnosti vysSich koncentraci sulfanu. Spalovanim sulfanu
vznikaji oxid sificity a sirovy, ktery vytvafi kyselinu sirovou napadajici bézné kovové soucasti
spalinového traktu. Kyselina sirova také zhorSuje mazaci vlastnosti motorového oleje, do
kterého se rovnéz dostava®.

Bioplyn z Cisticich stanic odpadnich vod a ze skladek odpadl se nové zkousi spalovat
v turbinach. Zacginaji se pouzivat i turbiny menS$ich velikosti, tj. mikroturbiny a miniturbiny.
Turbinam nevadi v provozu bioplyn s relativné vysokym obsahem sulfanu. Dal$i vyhodou
turbin oproti motorim je schopnost pfizplsobit se Sirokym rozsahum obsahu methanu
v bioplynu. Turbiny jsou bohuzel finanéné naro¢na zafizeni, proto predevsim
z ekonomického hlediska jsou upfednosthovany spalovaci motory pred turbinami.

Teoreticka cast

Svou pozornost na sebe upoutal kiemik v bioplynu az tehdy, kdy se v motorovych
spalovacich prostorech zacaly objevovat nanosy SiO,. Pfi€inou téchto problému jsou bézné
pouzivané latky, které Ize oznacit spole€nym komerénim nazvem — silikony. Mezi tyto latky
se fadi napfiklad silikonové oleje, mazaci tuky, gely nebo pryZze. Nejvétsim producentem
worganického kiemiku“ jsou vSak silaniza¢ni avivazni prostredky.

Koncentrace siloxanu v bioplynu zavisi na obsahu kiemiku v biomase, ze které bioplyn
vznika. Obvyklé obsahy siloxanu v bioplynu produkovaném z Cistirenskych kall se pohybuiji
v jednotkéch, maximalné desitkach mg/m°.

Obrazek 1 znazorniuje strukturu siloxanu, ktera maze byt linearni (1a) nebo cyklicka (1b).
Nomenklatura vychazi z dimethylsiloxanové strukturni jednotky: Sil(icon) + ox(ygen) +
(meth)ane (viz. Obrazek 1)*.

CHg
CH, CH, CH, H:Ca
| Si—0 CHg
HiC—Si—O0—Si—O0——Si—CH, HaC o Si-\
%, | “WeH.
CH, CH, CH, 5'\ o
HyC o
o Si n
n 5 e,
HaC
a b.

Obrazek 1: Struktura siloxant: a — linearni, b — cyklicka.

V bioplynech byly zatim prokazany jen cyklické siloxany se 3, 4 a 5 stavebnimi
jednotkami —SiO- . Jedna se o latky s body varu v rozmezi 130 — 210 °C.

Patronem tohoto ¢isla je LABOREXPO 2009 - vystava laboratorni techniky, vybaveni, pomtcek a sluzeb laboratori
(www.laborexpo.cz) (Pristé zde muze byt vase firmal) WASTE FORUM 2009, &islo 1, strana 18



Alice Prochdzkova...: Odstrariovani organickych sloucenin kiemiku z bioplynu

Hexamethylcyklotrisiloxan: [Si(CH3)20]Js, bod tani: 64,5 °C, bod varu: 134 °C.
Oktamethylcyklotetrasiloxan: [Si(CH3)20]s, bod tani: 17,4 °C, bod varu: 171,2 °C.
Dekamethylcyklopentasiloxan: [Si(CH3)20]s, bod tani: 38 °C, bod varu: 210 °C.
H,C CH
H3C\ /CH3 3 \S/ 3 H%C\S'/CHq
Si H.C ~9IN CH. HiC o™~ CH,
O/ O CH N ./O o\ e \Sl/ \Si/
H,C | | 3 Si Si 0 BN
AN, / N\ / N\, H,C' © 0 CH,
Sis_ __-Si H,C Osg© CH, H C—\S' S'/—CH
/ 0 \ /S|\ 3 |1\o/ |1 3
H,C CH, H,C CH, CH, CH,
[Si(CH3)2013 [Si(CH3)20]4 [Si(CH3),20]s
hexamethylcyklotrisiloxan oktamethylcyklotetrasiloxan ~ dekamethylcyklopentasiloxan

PFitomnost organickych slou€enin kfemiku v bioplynu ma negativni vliv na Zzivotnost
plynovych motorG spalujicich bioplyn. Pfi spalovani bioplynu ve spalovacich motorech
kogeneracnich jednotek vznika oxidaci siloxanu oxid kfemicity, ktery se usazuje pfedevsim
na hlavach valcl a na sténach pistd a dostava se také do mazaciho oleje, ¢imz zhorsuje
jeho mazaci vlastnosti. Po urcité dobé& provozu miZe dojit k zadfeni nékterého z valcl
motoru s moznymi nepfijemnymi dusledky vedoucimi nékdy az ke zni€eni motoru vlivem
mechanického podkozeni bloku motoru®.

Nasledujici fotografie jasné ilustruji nanosy SiO, ve spalovacich ¢astech motoru.

Obrazek 2: Usazovani SiO, na povrchu pistu ve spalovacich prostorech motoru v podobé
pevné krusty.
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Obrazek 3: Oxid kiemicity usazeny na zapalovaci svicce.

Stanoveni organicky vazaného kfemiku v bioplynu je velmi nakladna analyza, vyZaduijici
pro rozdéleni a identifikaci latek drahou instrumentalni technikou (GC-MS). Jako
nejvhodnéjS§i metoda k odbéru vzork( bioplynu a jeho nasledné analyze je v literature
doporuCovana absorpce do vhodného rozpoustédla, nejCastéji do n-hexanu.
Aby nedochazelo béhem sorpce vzorku bioplynu do rozpoustédla kjeho nadmérnému
odparovani, je nutné béhem odbéru absorbér s rozpoustédlem chladit. Absorpéni roztok,
ktery obsahuje zachycené organické slouceniny kfemiku, je pak nasledné analyzovan
metodou plynové chromatografie s hmotnostnim detektorem, ktera umoznuje identifikaci
jednotlivych organokiemicitych slou¢enin a stanoveni jejich koncentraci v absorpénim
roztoku. Z téchto Udaji je pak mozné vypocitat koncentrace jednotlivych organokfemicitych
slou¢enin v bioplynu®,

Na UCOV v Praze Bubengi doslo k poskozeni motoru vlivem SiO,, proto se provadi
pravidelné sledovani obsahu siloxanl v bioplynu.

Obrazek 4 predstavuje chromatogram vzorku bioplynu z COV v Praze Bubenéi. Vzorek
byl odebran na vstupu bioplynu do adsorpénich jednotek, kde dochazi k odstranéni siloxanu.
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Obrazek 4: Chromatograficky zaznam vzorku bioplynu.
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Moznym zplsobem odstrafiovani organickych slou¢enin kfemiku z bioplynu je jejich
adsorpce na vhodnych adsorpénich materialech. V Gvahu pfichazi pouziti aktivniho uhli nebo
eventualné silikagelu. Vyhodou pouziti aktivniho uhli je moznost sou¢asného odstrariovani
sulfanu, ktery je nezadouci pro své korozivni U€inky. V pfipadé silikagelu se jedna o latku
chemicky pfibuznou siloxanim. Jeho nevyhodou je znaéna sorpce vodni pary (pouziva
se k suseni). Vyhodou muze byt skute¢nost, Zze nezachytava uhlovodiky, a tedy nesnizuje
vyhfevnost bioplynu.

Obrazek 5, 6: Adsorpéni jednotky na UCOV Praha- Bubeneé.

Experimentalni ¢ast

Cilem testovani bylo najit vhodny adsorpéni material pro odstrafiovani organickych
sloucenin kfemiku, které jsou problematické z hlediska dal§iho vyuZiti bioplynu. Jako
adsorptiv. byl pouzit jeden zastupce organokiemicitych slouCenin a sice
dekamethylcyklopentasiloxan, jelikoz se v bioplynu objevuje v nejvy$Si koncentraci. Byly
testovany celkem 3 adsorbenty. Jedna se o:

e Trockenperlen H - absorbent na bazi silikagelu

e AP 4-60 — aktivni uhli

e Silcarbon SC 40 — aktivni uhli

Adsorpce byla provadéna na laboratorni testovaci aparatufe, ktera umoznuje meéreni
adsorpénich kapacit vybranych adsorp&nich material(. Méfeni probihalo pfi teploté 20 °C.
Vzduch, ktery je Cerpan cCerpadlem do aparatury, je nejprve zbaven vzdu$né vlhkosti
kondenzaci ve vymrazovaci trubici. Druhym stupném suSeni je adsorpce vodni pary na
silikagelu a na molekulovém situ. VysuSeny vzduch je veden pres rotametry, kde jsou
nastaveny r(zné pratoky, které odpovidaji pfisluSnym relativnim tlakim. Pratoky jsou za
rotametry rozdéleny do dvou proudl. Jeden prochazi pfes promyvaci lahev se sklenénymi
kulickami a druhy proud vede do promyvaci lahve naplnéné kapalinou, kde dochazi
k nasyceni plynu touto kapalinou. Za promyvacimi lahvemi dochazi ke smiseni obou proudu.
Obé promyvaci lahve jsou umistény v termostatu, ktery umozriuje testovani i pfi vysSich
teplotach, nez je laboratorni. Nasyceny vzduch je veden kolem testovaného adsorpéniho
materiala, ktery je zavéSen ve specialnim ko$icku na digitalnich vahach. Vlivem adsorpce
pfislusné latky dojde ke zvySovani hmotnosti adsorbentu az do dosazeni konstantni
hmotnosti, ktera odpovida prislusné koncentraci latky v plynu.

Méreni probihalo pfi rdznych relativnich tlacich. Relativni tlak par siloxanu pfedstavuje

jeho parcialni tlak vztazeny ke tlaku sytych par siloxanu pfi dané teploté.
p, = Pi [-]1, kde py je relativni tlak [-], pi je parcialni tlak [Pa] a ps je tlak sytych par
I

siloxanu pfi dané teploté [Pa].
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6
1-Cerpadlo, 2-vymrazovaci lahev, 3-..i0lekulové sito, 4-silikagel, 5-rotametry, 6-termostat, 7-
promyvacka se sklenénymi kulickami, 8-promyvacka se siloxany, 9-vodni lazen, 10-koSi¢ek
s adsorbentem, 11- digitalni vahy GX-200, 12-Cerpadlo

Obrazek 7: Laboratorni testovaci aparatura.

Vysledky a diskuze

Prozatim byly testovany 3 adsorbenty a vyhodnoceny jejich adsorpcni izotermy, které
nazorné ilustruji nasledujici grafy, kde p, na ose x pfedstavuje relativni tlak adsorptivu a na
ose y je uveden pfirustek hmotnosti naadsorbované latky v hmotnostnich procentech.

PFi testovani aktivniho uhli Silcarbon SC 40 bylo zjisténo, Zze maximalni naadsorbované
mnozstvi dosahuje necelych 6 hm. %, nejvy§si narust je znatelny pfi nizSich hodnotach
relativniho tlaku.

Am, hm % | .
4
3
> |
1
0 ‘ , ‘ , ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

pr, -
Graf 1: Graf adsorpc¢ni izotermy dekamethylcyklopentasiloxanu na adsorbentu SC 40.
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V pfipadé testovani aktivniho uhli AP 4-60 dosahovalo adsorbované mnozstvi vice nez
7 hm. %.

Graf 2: Graf adsorpéni izotermy dekamethylcyklopentasiloxanu na adsorbentu AP 4-60.

Silikagel Trockenperlen svou adsorpéni kapacitou pfili§ nevynika.

Am, hm % 7 |

Graf 3: Graf adsorpc¢ni izotermy dekamethylcyklopentasiloxanu na adsorbentu
Trockenperlen.

Nasledujici celkovy graf adsorpénich izoterem vypovida o tom, ze testované adsorbenty
nevykazuji pfili§ vysoké adsopréni kapacity pro organokiemicité slouceniny, hodnoty
naadsorbovaného mnozstvi se pohybuji v rozmezich 5 — 8 hm. %.
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Graf 4: Adsorpéni izotermy dekamethylcyklopentasiloxanu vsech testovanych
adsorbentu.

Zaver

PFi spalovani bioplynu je nezadouci pfitomnost organokremicitych latek, které zplsobuiji
velké problémy spalovacim motorim a dalSim spalovacim zafizenim. Pro zajisténi
spolehliveho provozu kogeneracnich jednotek na bioplyn produkovany z Cistirenskych kall je
proto velmi vhodné instalovat technologii odstranovani siloxan. U&innou metodou cisténi
plynu je adsorpce, kdy jsou nezadouci latky adsorbovany na povrchu vhodného pevného
sorbentu. Adsorp¢ni jednotka pro zachyt organokifemicitych sloucenin je v provozu prozatim
jen kratce na UCOV v Praze v Bubengi. Jako adsorbent je zde pouzito aktivni uhli, které
ovSem nevykazuje pfili§ vysoké adsorpéni kapacity pro zachyt siloxan. Prvni zkuSenosti
z provozu této jednotky ukazuji, ze bude nutna optimalizace provozu adsorpéni jednotky, aby
se naklady na provoz jednotky udrzely na rozumné Urovni.

Jelikoz je a bude pfitomnost organokfemicitych latek v bioplynu zpusobovat velké
problémy pfi nasledném vyuziti plynu, jsou v soucasné dobé v laboratornim méfitku
testovany dalSi druhy adsorpénich materialu, které by bylo mozné nasledné vyuzit
i v pradmyslovém méfitku.
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Removal of silicon organic compounds from biogas

Alice Prochazkova, Karel Ciahotny, Veronika Vrbova
Department of gas, coke and air protection, Institut of Chemical Technology, Prague

Summary

Biogas produced by anaerobic decomposition of organic compounds contains besides
main components (like CH, and CO:), also components which often complicate its following
using. Such components are first of all low molecular siloxanes. Biogas from sewage
treatment plants is burned in internal combustion engines of cogeneration units. Siloxanes
from biogas are oxidated into silicium dioxide, whose deposits on the walls of cylinders have
a negative effect on the service life of internal combustion engines.

For an effective elimination of the negative impacts of siloxanes is suitable used
adsorption. In the Department of gas, coke and air protection at Institut of Chemical
Technology in Prague are tested a lot of adsorption materials for removing of siloxanes from
biogas.

Keywords: biogas, siloxanes, cogeneration units, adsorption.
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Petelyza, chemicka recyklace PET lahvi

Vaclav Vesely, Jifi Hanika, Jifi Drahos
Ustav chemickych procest, AV CR, v. v. i;
Rozvojova 135, 165 02 Praha 6 — Suchdol
E-mail: vesely@icpf.cas.cz

Souhrn

PET lahve se tridi a nasledné se drti. Tato drt obsahuje vedle PET i PE, PVC, papir,
lepidla, zbytky napoji a mineralni necistoty. Samotny PET byva polymerem glykolu a
diglykolu s kyselinou tereftalovou a isoftalovou.

Navrhovana technologie spociva v krystalizaci PET drté pri teploté 255 <C. Pritom se
volatilni latky odpari a PVC se rozloZi. Vznikly krystalicky PET se drti na malé castice a pak
se podrobi basické hydrolyze pri atmosférickém tlaku. Do hydrolyzy se pridava vedle roztoku
louhu i glykol. Varem se odstrani voda a vznikne suspenze sodné soli kyseliny tereftalové a
glykolu. Suspenze se déli odstredénim a filtrovany glykol se vakuové destiluje. Destilaéni
produkt je cisty glykol.

Krystaly soli kyseliny tereftalové se rozpusti ve vodé, pfidava se sorbent na bazi
uhliku (Chezacarb) a roztok se filtruje. Tim se zbavi PE a necistot. Z roztoku se elektrolyzou
oddeli ¢Cista sal kyseliny tereftalové. Roztok glykolu se vraci do hydrolyzy. Kyselina
tereftalova se sraZi mineraini kyselinou. Nasledné se promyva a susi. Filtrat se elektrolyzou
déli na louh a kyselinu. Louh se vraci do hydrolyzy a kyselina se pouZiva ke sraZeni.

Produktem je kyselina tereftalova a glykol ve kvalité ,polymer grade” Odpadem je
cast promyvacich vod, destilacni zbytek po regeneraci glykolu a filtracni kolac¢ po filtraci
roztoku tereftalatu.

Klicova slova: Chemicka recyklace, polyetylentereftalat, etylenglykol, kyselina tereftalova,
membranova elektrolyza, alkalicka hydrolyza

Uvod

Cilem projektu je vytvofit ekonomicky model recyklace polyetylentereftalatu, ktery
ukaze, zda navrhovany technologicky proces bude rentabilni. Je proto nezbytné znat nutné
technologické kroky vedouci od drté PET ke kyseliné tereftalové a glykolu.

Je ziejmé, ze zalezi na cené vstupnich surovin, energii, technickych prostfedkl a
také na cené vystupnich produktl a na nakladech, které musime vynalozit na odstranéni
druhotnych odpadd. Pfi volbé a realizaci technologie budou dominantni polozkou pravé
suroviny, jeji pfepracovani na nejdrazSi zbozi pfi minimalni spotfebé lidské prace a
s minimem vzniklych odpadu.

Navrhovana technologie

Vstupni surovinou do technologie je netfidéna drt’ vznikla z lahvi. Ta obsahuje kolem 15
% necistot. Necistotami jsou vicka (PE, PP), etikety a napisy spolu s lepidlem (barvy, PVC,
papir), zbytky napoji (cukry a minerdly), vlhkost a pak kontaminace z logistického
zachazeni.

Vyslednym produktem jsou kyselina tereftalova a etylenglykol ve kvalité ,polymer grade“.
Ceny téchto komodit jsou znamé.

Odpady zahrnuji promyvaci vody, destilacni zbytek po regeneraci glykolu a filtracni
zbytky po rozpousténi alkalické soli kyseliny tereftalové ve vodé. Specialnim druhem odpad
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jsou odplyny vznikajici pfi krystalizaci surového PETu. Tyto odplyny jsou katalyticky
spalovany a spaliny odchazeji do ovzdusi.

Navrhovana technologie je v laboratofi ovéfend jako nésadova s moZznosti
semikontinualizace s odpovidajicim zplsobem Fizeni provozu.

Predkladanou technologii tvofi nasledujici kroky:

a) Krystalizace surové drté.
) Basicka hydrolyza louhem v pfebytku etylenglykolu
) Separace krystall tereftalatu sodného
) Rozpousténi filtracniho kolace tereftalatu v destilované vodé a separace

mechanickych necistot

e) Elektrolytické vylugovani kyseliny tereftalové™®
f) Promyvani a finalizace kyseliny tereftalové
g) Vakuova destilace filtratu znecisténého glykolu

1,2,3,4

o O T

Laboratorni ovéreni technologie

Surovy drceny PET je v amorfni formé, zahfatim na teplotu kolem 250 °C se prevede
do krystalické formy. Takto ziskany krystalicky PET se snadno drti na malé ¢astice. Jedna
se o kineticky déj a potfebna doba ohfevu, nutna k rekrystalizaci je kolem 80 minut.
Podminky jsou dany stupném krystalinity. Ta se méfi zménou hustoty. Takto ziskany
krystalicky PET Ize snadno drtit na ¢astice pozadovanych rozmért (dostacujici je velikost
gastic 1 mm). Krystalizaci se zaroven odstrani tékavé latky a rozloZi se pritomné PVC'.
Vznikly odplyn se katalyticky spaluje.

Jemny drceny PET se vlozi do michané sulfonaéni barnky a pfida se 1,1 mol prebytek
se uvede k varu a postupné se oddestilovava voda. Rychlost destilace je volena tak, aby
doba destilace trvala 2 hodiny. Destilaci se postupné méni teplota a probiha Stépeni
polyetylentereftalatu na sodnou sul kyseliny tereftalové a glykol. Po oddestilovani vody je
ukoncena i hydrolyza a vznikne suspenze sodné soli v glykolu.

PFi této hydrolyze dochazi i k separaci kyseliny isoftalové, respektive sodné soli
kyseliny isoftalové. Ta je v glykolu Fadové rozpustnéjsi, a proto je v ném obsazena. Filtraci
se oddéli krystaly sodné soli kyseliny tereftalové a spolu s nimi jsou ve filtraénim kolaci
i zbytky nehydrolyzovanych plastt z vi€ek, papir z etiket a mechanické necistoty vcéetné
zbytkd po zahfivani PVC a cukrd.

Filtraéni kola¢ je ovihéen navic surovym glykolem. Ten se rozmicha v destilované
vodé a pak se pfida aktivni uhli. Aktivni uhli vaze necistoty a dojde k odbarveni roztoku.
Filtraci se odlouci nerozpustny zbytek a sorbent, ktery Ize likvidovat spalovanim.

Filtrovany roztok je nastfikovdn do katodového prostoru membranového
elektrolyzéru. Schéma je uvedeno na obrazku 1. Na katodé probiha reakce, kterou muzeme
psat:

2Na* + 2H,0 + 2e — 2NaOH + Hx(g) (1)
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Katoda(-)

NaOH roztok

Anion aktivni membrana

Koncentrat TNa,

Kation aktivni membrana
H,SO4 roztok

Anoda (+)

Obrazek 1: Schéma usporadani membranové elektrolyzy roztoku tereftalatu sodného.

Uginkem elektrického proudu se pies anion aktivni membranu transportuje anion
tereftalatu do zahustovaci komory, kde se sodnym kationem dava cCistou sal kyseliny
tereftalové.

Do anodového prostoru se pfivadi roztok siranu sodného. Sodny kationt se
transportuje pres kation aktivni membranu do zahusStovaci komory. Reakci na anodé
muzeme psat:

280, + 2H,0 + 4e — 2H,S0, + Oy(g) @

Siranovy anion na anodé reaguje s vodou a dava kyselinu sirovou. Ta se odvadi
spolu se zahus$ténym roztokem tereftalatu do smésSovaci komory, ve které se srazi
nerozpustna kyselina tereftalova. Ta se odpousti ve formé suspenze a filtraci se separuje
Cista kyselina tereftalova. Po promyti destilovanou vodou se kyselina susi a desintegruije.

Prvni filtrat ze separace kyseliny tereftalové obsahuje siran sodny. Roztok se vraci
zpét jako anolyt do elektrodialyzéru. Slouzi jako zdroj sodnych iontl pfi separaci tereftalatu.
V katodovém prostoru vznikd vodny roztok louhu sodného a vroztoku je jesté glykol
z ovlhéeni krystalll tereftalatu sodného. Tento roztok se zahusti odpafenim vody a vraci se
jako roztok louhu a glykolu do hydrolyzy. Destilovana voda se pouziva na rozpousténi
krystali sodné soli kyseliny tereftalové.

Surovy glykol se destiluje ve vakuové koloné pfi teploté 150 °C a tlaku 50 torr.
Destilovany glykol je pak pouzit jednak do hydrolyzy a zbytek destilatu je druhym zadanym
produktem. Destilaéni zbytek je kapalny odpad a Ize jej likvidovat spalovanim.

Oveérili jsme pét recykll katolytu a sledovali jsme kvalitu kyseliny tereftalové. Analyzu
jsme provadéli plynovou a kapalinovou chromatografii, titraci a obsah kovl jsme sledovali
metodou AAS. V soucasné dobé provadime koloristické hodnoceni bélosti. Vysledky analyz
potvrdily, Ze kvalita produktll odpovida kvalité ,Polymer grade“. Byly postaveny klicové
aparaty technologie na zpracovani 1 kg PET za hodinu. Vyhodnocuji se energetické
a materialové bilance pro studii proveditelnosti poloprovozu o kapacit¢ 100 kg PET za
hodinu. Pfipravujeme studii o porovnani recykla¢nich technologii PET a jejich ekonomickém
smyslu.

Zaver
Navrhovany zpusob chemické recyklace dava predpoklad zpracovani drceného
netfidéného polyetylentereftalatu na kyselinu tereftalovou a etylenglykol, a to ve kvalité
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potfebné pro dalsi polykondenzaci. Technologicky postup byl laboratorné ovéfen, pficemz
zde klicové aparaty mély hodinovou kapacitu odpovidajici zpracovani 1 kg surového PETu.
Ziskané experimentalni vysledky jsou podkladem k materidlové a energetické bilanci pro
vypracovani ekonomického modelu poloprovozu o kapacité 100 kg/hod.

Podékovani
Projekt byl fesen za podpory grantu MPO v programu Impuls, ev.c. FI-IM4/096, Ministerstva
pramyslu a obchodu CR.
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Petelyse, chemical recycling of PET bottles

Vdclav Vesely, Jifi Hanika, Jifi Draho$
Ustav chemickych procesu, AV CR, v. v. i.
E-mail: vesely@icpf.cas.cz

Summary

PET bottles are separated and subsequently crushed into flakes. Except for PET,
these flakes contain PE, PVC, paper, adhesives, beverages remainders and mineral
impurities. PET itself usually is a glycol and terephthalic and isophthalic acid polymer.

The suggested method consists in PET flakes crystallization at 255 <C. In the
meantime, volatile substances evaporate and PVC disintegrates. Formed crystalline PET is
crushed info small particles and then is subject to the basic hydrolysis at an atmospheric
pressure. In addition to lye sollution, glycol is added in the hydrolysis. Water is eliminated by
boiling, which gives rise to suspension of sodium salt of terephthalic acid and glycol. The
suspension is skimmed and the filtered glycol is vacuum distilled. Pure glycol is then the
distillation product.

Crystals are dissolved in water and the solution is filtered, which eliminates PE and
impurities. Electrolysis removes pure terephthalic acid salt from the solution. Glycol solution
is returned to the hydrolysis. Terephthalic acid is precipitated by a mineral acid.
Subsequently, it is washed and dried. The filtrate is separated through electrolysis to lye and
acid. The lye gets back to the hydrolysis and the acid is used for precipitation.

Terephthalic acid and glycol are products in a ‘polymer grade” quality. The waste is a
part of washing waters, destillation remainders after glycol regeneration and a filter cake after
the terephthalate solution filtration.

Keywords: Chemical recycling, PET, basic hydrolysis, membrane electrolysis, terephthalic
acid, glycol
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Podpora atenuace a vedlejsi produkty
z potravinarského priamysiu

Lenka Wimmerové?®, Jan Némecek®

?Dekonta, a. s., Dretovice 109, 273 42 Stehelceves,
e-mail: wimmerova@dekonta.cz

®Enacon, s. r. 0., Kréska 16/23, 140 00 Praha 4,
e-mail: nemecek@enacon.cz

Souhrn

Cilem prispévku je informovat odbornou verejnost o moZnostech pouZiti vedlejsich
produktu z potravinarské vyroby (syrovatka, fepna melasa a lihovarské vypalky) pro podporu
atenuacnich procesu. Experimentalni prace ovéfujici mozZnost vyuZiti vyse uvedenych
produkti pro podporu biologické reduktivni dechlorace chlorovanych uhlovodiki
v saturované zoné byly provadény jak v laboratornim méfitku, tak ve Ctvriprovoznim
a poloprovoznim usporadani. S ohledem na skutec¢nost, Ze vysoka efektivita aplikace
vedlejSich potravinarskych produktu (zejména syrovatky) pro podporu anaerobni
biodegradace chlorovanych ethyleni byla v sanaéni praxi jiz v minulych letech na uzemi
Ceské republiky prokdzana, je prispévek zaméren zejména na posouzeni vhodnosti aplikace
téchto produkti do kontaminovaného horninového prostiedi. Na zakladé vysledku
provedenych experimentalnich praci je mozZné konstatovat, Ze byla prokazana vhodnost
vsech testovanych vedlejSich potravinarskych produktd pro podporu atenuacnich procesd.
Tyto substraty tak predstavuji alternativu komerénim produktim nabizenym na trhu.

Klicova slova: podpora atenuace, biologicka reduktivni dechlorace, syrovatka, fepna
melasa, lihovarské vypalky

Uvod

Podporovana atenuace je obménou monitorované pfirozené atenuace a je tedy zalozena
na stejnych biologickych, chemickych a fyzikalnich procesech. Protoze ve vétsiné pfipadd
maji nejvétsi vyznam pro eliminaci polutantd biologické pochody, Ize obecné konstatovat, Ze
podpora spociva predevsim v optimalizaci podminek pro biodegradaci. Z této skutecnosti
vSak zaroven vyplyva, ze podporu atenuacnich pochodl nelze samoziejmé vyuzivat na
lokalitach s nepfiznivymi podminkami pro pridbéh téchto pochodl. Napfiklad na lokalitach,
kde jsou potlateny mikrobialni procesy toxicitou polutant, nebo tam, kde podpora nemUlze
zarugit potfebnou rychlost odbouravani &i transformace polutantd’.

Biologicka reduktivni dechlorace je metoda zalozend na anaerobni biodegradaci
chlorovanych latek. Pouziva se pro sanaci chlorovanych alifatickych uhlovodikl, zejména
chlorovanych ethylen. Hlavnim mechanismem procesu je tzv. dehalorespirace, nékterymi
autory nazyvana také jako chlororespirace®. Jeji princip je zalozen na reakci, pfi které je
chlorované rozpoustédlo akceptorem elektronu a atom chloru v jeho molekule nahrazen
atomem vodiku. Vodik se v horninovém prostiedi vytvafi fermentaci mnoha druhl
organickych latek, v&etné ropnych uhlovodiki nebo pfirodnich organickych latek. PFi
podporované atenuaci pak vodik vznika fermentaci dodaného substratu (napf. vybraného
vedlejSiho potravinarského produktu).

Obrazek 1 znazorhuje reduktivni dechloraci perchlorethylenu (PCE) na trichlorethylen
(TCE) za vzniku vodikového a chloridového iontu. Obdobné reakce probihaji pfi redukci
jednotlivych izomeru dichlorethylenu (DCE) na vinylchlorid (VC) a VC na ethen. K reduktivni
dechloraci obecné tedy dochazi nasledujici sekvenéni reakci:

PCE — TCE — DCE (cis-1,2-DCE) — VC — ethen®
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Na zakladé reakéni kinetiky a analyz terénnich dat je halorespirace pravdépodobné
hlavnim mechanismem pfirozené atenuace chlorovanych rozpoustédel na mnoha lokalitach.
Aby vS§ak tento proces probihal, musi byt splnény podminky anaerobniho prostfedi s nizkym
oxidac¢né-redukénim potencialem, musi byt zajiSténa pfitomnost chlorovanych rozpoustédel
podléhajicich halorespiraci a dostateény pfisun fermentaéniho substratu pro produkci
rozpusténého vodiku®. Z dostupnych materidld vyplyva, ?e mezi nejéastéji pouZivané
substraty patfi methan, methanol, ethanol, propan, laktat, acetat, propionat, melasa
(zejména titinova), kvasni¢ny extrakt, syrovatka, jedly olej a dale také komercni preparaty,
napfiklad HRC® (= hydrogen release compound)®®.

tetrachlorethen trichlorethen
cl cl (c cl)

cl cl (cn) H

'y
tok e
elektronu I

H

)

vodik vodikovy
iont

Obrazek 1: Reduktivni dechlorace PCE na TCE*

Tak jako u vétSiny sanacnich technologii vyuZzivajicich pfirozené degradac¢ni pochody je
tfeba pfi aplikaci fizené biologické reduktivni dechlorace pocitat s faktem, Ze tato metoda se
obecné neda pouzit na vSech lokalitach (jeji aplikovatelnost zavisi predev§im na mistnich
hydrogeologickych a hydrochemickych podminkach). Dale je tfeba pocitat s vyS§Simi naklady
na instalaci sana¢niho systému z divodu potfeby vétSiho poctu vsakovacich objektl. Tyto
dvé nevyhody jsou vSak kromé obecné znamych vyhod aplikace sanaéniho postupu in situ
kompenzovany vyrazné nizSimi naklady na provoz sanace (naklady jsou prakticky spojené
pouze s monitoringem) a diky potencialnimu zkraceni doby sanace také snizenim celkovych
nakladl na sanaci. Autofi tohoto ¢lanku na zakladé svych praktickych zku$enosti odhaduiji,
Ze pfi aplikaci této technologie Ize celkové dosahnout az 40% snizeni naklad oproti metodé
sanacéniho Cerpani.

V soucasné dobé je k dispozici jiz nékolik metodik pro pouziti metody fizené biologické
reduktivni dechlorace. Jako prvni byla publikovana metodika americkou agenturou EPA
v roce 2000°, nasledné byl tento material doplnén v ramci certifikaéniho programu ESTCP
(Environmental Security Technology Certification Program) zpracovaného pro americka
centra AFCEE (Air Force Center for Environmental Excellence) a NAVFAC (Naval Facilities
Engineering Service Center) v roce 2004°. V Ceské republice byla metodicka pfirucka pro
pouziti reduktivnich technologii in situ, v€etné biologické reduktivni dechlorace, vydana
v roce 20072

Experimentalni ¢ast

A. Pouzité vedlejsi produkty z potravinarskeé vyroby

Pro testovani v rdmci nize popsanych Ctvrtprovoznich a poloprovoznich zkouSek byly
vybrany bézné dostupné vedlejSi potravinarské produkty — sladka syrovatka, fepna melasa a
obilné lihovarské vypalky. Moznost a Uspésnost pouziti prvnich dvou substratl je mozné
dolozit na pfikladech nékolika aplikaci v CR’, tfeti z nich nebyl doposud dle dostupnych
informaci autort na ¢eském Uzemi pro podporu biologické reduktivni dechlorace pouzit.

S ohledem na skute¢nost, Zze mezi odbornou vefejnosti se v minulosti vyskytly pfipominky
k vyuzivani vedlejsich produktll z potravinafského primyslu®, a to zejména u fepné melasy
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a syrovatky z dlvodu mozného obsahu residualniho mnozstvi pesticidd a herbicidu,
vysokych koncentraci fosfatu, vapniku, sirand a dalSich anorganickych soli, byl pfed vlastnim
zahgjenim experimentalnich praci proveden detailni fyzikalné-chemicky rozbor pouzivanych
substratd.

Sledované parametry byly stanoveny nasledujicimi postupy: hustota a sirany
gravimetricky, kinematicka viskozita viskozimetrii, pH analyzatorem WTW pH/Cond 304i/SET
(WTW, Némecko), vybrané kovy a kationty (vyjma Ba, Be, Ca, Mo, Sn a V) metodou
atomové adsorpéni spektrometrie, Ba, Be, Ca, Mo, Sn a V emisni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem (obé pfistroj Avanta Z, vyrobce GBC Scientific Equipment, Australie),
amonné ionty a fosfore¢nany spektrofotometrii (Ultrospec 2000, Pharmatica Biotech, Velka
Britanie), chloridy titraéné, celkovy obsah uhliku (TOC) spalovaci metodou (RC-412, Leco
Instrumente, USA), nepolarni extrahované latky (NEL) metodou infracervené spektrometrie
(Specord 75 IR, Carl Zeiss, Némecko), chlorbenzeny a chlorované ethyleny plynovou
chromatografii s plamenovym ionizaénim detektorem (HP Series Il 5890A, Agilent
Technologies, USA), sumy PAU a stanovované pesticidy a herbicidy plynovou chromatografii
s detektorem elektronového zachytu (PAU = LCP 4000 Flu, Spectra-Physics, USA, pesticidy
a herbicidy = HP 6890 GC, Agilent Technologies, USA), suma PCB kapalinovou
chromatografii s fluorescenéni detekci (HP 5890A, Agilent Technologies, USA) a chlorfenoly
kapalinovou chromatografii s UV/VIS detekci (Thermo Separation Products, USA).

Zakladni informace o testovanych vedlejSich potravinarskych produktech je uvedena nize,
vysledky fyzikalné-chemického rozboru shrnuje Tabulka 1 uvedena v kapitole Vysledky
a diskuse:

1. Syrovatka (sladka) — jedna se o vedlejSi produkt pfi vyrobé syrd obsahujici 4-5 hm. %
laktézy, tento substrat se musi okamzité zpracovat nebo sterilovat, pak je mozné prodlouzit
dobu jeho pouzitelnosti.

2. Repna melasa — jedna se o vedlejsi produkt pfi vyrobé surového cukru z cukrové fepy,
na rozdil od surového cukru obsahuje aminokyseliny, rastové faktory a vitaminy.

3. Lihovarské vypalky — jedna se o destilacni zbytky (po oddestilovani ethanolu)
obsahuijici veSkerou netékavou suSinu z kvasu obili a dale nevyuzité cukry, aminokyseliny
a rustové latky.

VSechny vySe uvedené vedlejsi produkty pochazely od ¢eskych dodavatell a nebyly pred
testovanim nijak upravovany (napf. fedénim, sterilizaci ¢i konzervaci).

B. Metodika ¢tvrtprovoznich zkousek v reakénich sudech

Ctvrtprovozni testovani substratd pro podporu procesu biologické reduktivni dechlorace
bylo zalozeno na vsadkovych zkouskach, pfi kterych byl vzdy jeden z testovanych vedlejSich
potravinarskych produktu (ij. obilné lihovarské vypalky, fepna melasa nebo sladka syrovatka)
pridavan ke smésnému vzorku zeminy a podzemni vody (10 kg zeminy a 20 | podzemni vody
odebrané z lokality kontaminované chlorovanymi ethyleny situované v Karlovarském kraji)
s cilem nastoleni anaerobnich redukénich podminek. Vzorky pro modelové testy byly
odebrany v priibéhu jednoho dne v ramci vrtnych praci realizovanych pro potfebu pilotni
zkouSky. Zemina i podzemni voda byly ihned po odbéru hermeticky uzavieny do kontejnerd,
nasledné byly ptepraveny a skladovany v chladicim zafizeni pfi teploté 4 °C. Ctvrtprovozni
modely byly zaloZzeny nasledujici den po odbéru. Homogenizace zeminy pro testy byla
zajisténa jiz v prdbéhu vrtnych praci. Vysledky vstupnich analyz odebranych matric
prokazaly minimalni koncentraci chlorovanych ethylent v zeminach. Obsah PCE v podzemni
vodé ¢inil 104 350 ug/l, TCE 111 400 ug/l a cis-DCE 1 804 ug/l, obsah ostatnich izomeru
DCE a VC byl minimalni.

Testovani probihalo v hermeticky uzaviratelnych reakénich nadobach z vysokohustotniho
polyethylenu o objemu 30 litrd (Obrazek 2). Reaktory byly vybaveny hermeticky
uzaviratelnym vrtem (prGmér cca 5 cm) zasahujicim az na dno nadoby a dale pojistnym
ventilem a hermeticky uzaviratelnym otvorem na davkovani testovaného substratu.
Vzorkovani kapalné faze (podzemni vody) bylo provadéno pomoci ru¢niho peristaltického
Cerpadia.
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Obrazek 2: Schéma reakéni nadoby

Reakéni nadoby obsahovaly vySe definované mnozstvi zeminy a vody a byly inkubovany
pfi bézné laboratorni teploté 21 + 0,5 °C a atmosférickém tlaku. Substraty byly aplikovany
pribézné dle aktualniho obsahu celkového organického uhliku (TOC), hodnota TOC se
pohybovala v rozmezi 500 az 1 200 mg/l. Zde je vhodné doplnit, ze autofi pro monitoring
procesu pouzili parametr TOC pouzivany bé&zné v zahraniéi®, protoze tento ukazatel
(stanoveny spalovaci metodou) je dle jejich nazoru objektivnim skupinovym parametrem pro
sledovani vysokych obsahu organickych latek a neni ruSen pfitomnosti Zadnych slozek
bézné vyskytujicich se pfi aplikaci dechloraéniho procesu (zejména chloridy). Bakterialni
proces nebyl podpofen pfidavkem zadnych alochtonnich mikroorganismd. Pro podporu
ristovych podminek pfitomné mikrofléry byl pfidan do poloviny reaktorl kvasni¢ny extrakt
(20 mg/l). Hodnota pH nebyla pfi pokusu nijak upravovana.

Ctvrtprovozni experiment b&zel po dobu 12 mésict. Ve 2 mésiénich intervalech byly
odebirany vzorky kapalné faze na stanoveni vybranych fyzikalnich a chemickych parametru.
Analyza pevné faze byla provedena na zacatku experimentu a po jeho ukonceni. Chemické
analyzy byly provadény nasledujicimi postupy: chlorované ethyleny a VC plynovou
chromatografii s detektorem elektronového zachytu (pfistroj HP 6890 GC, vyrobce Agilent
Technologies, USA), methan, ethan a ethen metodou plynové chromatografie s tepelné
vodivostni detekci (HP 6820 GC, Agilent Technologies, USA), TOC spalovaci metodou (RC-
412, Leco Instrumente, USA), chloridy, dusiCnany a sirany iontovou chromatografii (861
Advanced Compact, Metrohm, Svycarsko), Fe, Mn, K, Na, Ca, Mg, Zn metodou plamenové
atomové absorpéni spektrometrie (GBC 932AA, GBC Scientific Equipment, Australie)
a fosforeCnany spektrofotometricky (Ultrospec 2000, Pharmatica Biotech, Velka Britanie).
Fyzikalni parametry (pH, teplota, vodivost a ORP) byly méfeny terénnim analyzatorem WTW
pH/Cond 304i/SET vybaveného pfislusnymi sondami (WTW, Némecko). Hodnota ORP
(resp. Eh = hodnota ORP prepoctena na vodikovou sondu) byla stanovovana soucasné také
pomoci barevné reakce s resazurinem (toto barvivo je bezbarvé pfi Eh <-110 mV)®, ktery byl
pridan do vSech reakénich nadob v koncentraci 1 mg/l.

C. Zakladni informace usporadani pilotniho testu

Testovani procesu biologické reduktivni dechlorace probihalo svySe zminénou
Ctvrtprovozni zkouskou soucasné také v poloprovoznim méfitku na kontaminované lokalité
situované v Karlovarském kraji (jedna se o stejnou lokalitu, ze které byly odebrany vzorky pro
realizaci reaktorovych testd). V minulosti se na této lokalité pouzivaly ve vétSim méfitku
chlorovana rozpoustédla, pfedevs§im PCE, TCE, technicky benzin a organicka fedidla, coz
vyustilo v kontaminaci nesaturované zény a podzemni vody. B&éhem obdobi 1967 az 1992
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bylo na lokalité spotfebovano cca 500 tun chlorovanych uhlovodikl (CIU). Je odhadovano,
Ze z tohoto mnozstvi uniklo do ovzdusi nebo horninového prostredi pfiblizné 300 tun CIU.

Poloprovozni test byl proveden v ohnisku kontaminace situovaném pfimo pod vyrobni
halou, kde vstupni koncentrace matefskych kontaminant (TCE a PCE) dosahovaly misty az
417 mg sumy CIU/I (Tabulka 3, VI.06). V prostoru vyrobni haly byly pfed zahajenim
poloprovozni zkou$ky odvrtany dva injektazni vrty a dva monitorovaci vrty. Z davodu
nepristupnosti mista pavodniho zdroje znedisténi (byvalda odmastovaci linka) byly vrty
vyhloubeny Sikmo pod sklonem 30°.

Princip poloprovozni zkou$ky spocival v periodické stfedotlaké injektazi roztoku
vybraného pro podporu a urychleni dehalorespirace chlorovanych uhlovodiki
a v monitoringu tohoto biodegradacniho procesu. Jako substrat k podpofe procesu byla
testovana sladka syrovatka, soucasti prvniho zasaku byla také fepna melasa (10 kg), ktera
vykazuje rychly biologicky rozklad. Testovana substratova varianta byla zvolena s ohledem
na charakter pilotni lokality, kde hlavnim limitujicim faktorem aplikace metody fizené
biologické reduktivni dechlorace je slaba propustnost a heterogenita zvodnéného prostredi,
tedy poméry limitujici distribuci donoru elektronu v kontaminovaném horninovém prostredi.

Injektaz substratu byla realizovana do ¢tyr vrtl (dva nové vybudované a dva vybrané
pGvodni, Obrazek 3) z plastového kontejneru o objemu 1 m® ponornym &erpadlem pod
tlakem maximalné 2 atmosfér. Substrat byl aplikovan podle obsahu TOC, pfi poklesu
koncentrace TOC v monitorovacich vrtech pod 100 mg/l. V pribéhu poloprovozni zkouSky
bylo provedeno celkem pét zasak( substratu o Gthrnném objemu 7,7 m®. Jeden z&asak tedy
predstavoval v praméru 1,55 m® syrovatky a byl realizovan s frekvenci cca 4 mésicu.
S ohledem na vyvoj situace v pribéhu testu bylo v ramci posledniho zasaku aplikovano také
hnojivo NPK 15-15-15 (50 kg) s cilem zlepSit pomér C:N:P v misté zkousky.
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Obrazek 3: Schéma rozmisténi vrta v misté pilotni zkousky
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Pilotni zkou$ka probihala po dobu 21 mésict. Monitorovaci program pilotni zkousky se
sestaval ze série analyz vzorkl a terénnich méfeni fyzikalné-chemickych parametrd
podzemni vody ve &tyfech nové zbudovanych vrtech a dvou plvodnich objektech (Obrazek
3). Stanovovany byly stejné parametry jako v pfipadé C&tvrtprovozniho testu, analyzy
a terénni méreni byla provadéna stejnymi postupy. V pribéhu poloprovozni zkousky bylo
realizovano celkem 13 kol odbéra vzorkd podzemnich vod s frekvenci 1,5 az 2 mésice. Pro
posouzeni stupné rozkladu byl vypocten stuper dechlorace podle vztahu:

[TCE]+ 2[cis — DCE]+ 3[VC]+ 4[ethen]
4x ([PCE]+[TCE]+[cis — DCE]+ [VC]+ [ethen])

x100  [%],

kde kontaminant je uveden v molarni koncentraci (mmol/l).

S ohledem na pozadavky zakona €. 254/2001 Sb., o vodach a o zméné nékterych zakonu
(vodni zakon), v platném znéni byl projekt poloprovozni zkousky prfed jejim zahajenim
schvélen pfislusnym krajskym Gfadem.

Vysledky a diskuse

A. Fyzikalné-chemicka charakteristika vedlejSich produktl z potravinarské
vyroby

Vysledky fyzikalné-chemického rozboru pouzitych vedlejSich potravinarskych produkta
shrnuje Tabulka 1. Zvysledki analyz testovanych substratd je zfejmé, Ze pouzité
potravinarské substraty obsahovaly zvySené koncentrace nékterych aniontll a kationtd,
a také, ze se obsahy téchto latek v jednotlivych produktech liSily. Jednalo se predevsim o Fe,
Mg, Mn a Zn a dale K, Na a Ca. V pfipadé organickych parametr( byl detekovan zvySeny
obsah NEL. VySe uvedenymi latkami byly nejvice zatizeny fepna melasa a obilné lihovarské
vypalky. PFitomnost sledovanych zbytkd pesticidi ¢i herbicidd u Zzadného z testovanych
substratt prokazana nebyla.

ProtoZze vysledky rozbor( potvrdily zvySeny obsah nékterych aniontd a kationtd ve vSech
tfech testovanych vedlejSich potravinafskych substratech, byly tyto parametry dale
sledovany v ramci ¢tvrtprovozniho experimentu i pilotniho testu.

Tabulka 1: Fyzikalni-chemické parametry posuzovanych vedlejsich potravinarskych

produktd
Parametr Jednotka Sladka Repna Obilné lihovarské
syrovatka melasa vypalky

Hustota ka/l 1,05 1,12 1,15
pH - 5,50 5,69 5,92
Kinematicka viskozita (pfi 20 °C) mm?/s 1,15 28 3,16
Rozpustnost ve vodé (pfi 20 °C) -- velmi snadno rozpustné (1 g s >1 ml vody)

As mg/kg <0,1 0,202 <0,1
Ba mg/kg 0,125 0,235 2,250
Be mg/kg <0,001 <0,001 0,012
Ca mg/kg 1020 729 7 740
Cd mg/kg <0,2 <0,2 <0,2
Co mg/kg <0,8 <0,8 <0,8
Cr mg/kg <0,13 <0,13 <0,13
Cu mg/kg <0,4 <0,4 1,01
Fe mg/kg 2,830 155 934
Hg mg/kg <0,040 <0,040 <0,040
K mg/kg 1610 24 900 26 000
Mg mg/kg 101 75,30 1340
Mn mg/kg <0,24 26,80 45,50
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Parametr (pokracovani) Jednotka Sladka Repna Obilné lihovarské
syrovatka melasa vypalky

Mo mg/kg 0,117 0,551 0,426
Na mg/kg 434 4780 11 400
Ni mg/kg <0,8 <8,0 2,37
Pb mg/kg <1,2 <12 <1,2
Sn mg/kg <0,090 0,903 0,418
Vv mg/kg <0,027 0,089 0,252
Zn mg/kg 3,53 14,60 12,90
Amonné ionty mg/kg 121 1330 2 960
Fosfore¢nany mg/kg 1070 321 990
Chloridy mg/kg 1180 3770 13 800
Sirany mg/kg <760 5170 5240
Celkovy organicky uhlik (TOC) hm. % 2,18 23,60 11,40
Nepolarni extrahovatelné latky (NEL) mg/kg 140 59 67
Suma chlorbenzeny (izomery 1,2-,1,4- mg/kg

a chlorbenzen) <0,1 <0,1 <0,1
Suma chlorethyleny + VC mg/kg <0,1 <0,1 <0,1
Suma PAU - 16 zastupcl mg/kg 0,023 0,084 0,034
Suma PCB - 7 kongenert mg/kg <0,05 <0,05 <0,05
4,4'-Dichlordifenyldichlorethen (DDE) mg/kg <0,02 <0,02 <0,02
2,4'-DDE mg/kg <0,04 <0,04 <0,04
4,4'-Dichlordifenyltrichlorethan (DDT) mg/kg <0,02 <0,02 <0,02
2,4'-DDT mg/kg <0,04 <0,04 <0,04
Hexachlorbenzen mg/kg <0,05 <0,05 <0,05
y-Hexachlorcyklohexan (Lindan) mg/kg <0,03 <0,03 <0,03
4-Chlorfenol mg/kg <0,02 <0,02 <0,02
Dichlorfenoly (izomery 2,3-, 2,4-, 2,5-, mg/kg

2,6-, 3,4-a3,5-) <0,02 <0,02 <0,02
Trichlorfenoly (izomery 2,4,5- a 2,4,6-) mg/kg <0,01 <0,01 <0,01
2,3,4,6-Tetrachlorfenol mg/kg <0,01 <0,01 <0,01
Pentachlorfenol mg/kg <0,01 <0,01 <0,01
Atrazin mg/kg <0,01 <0,01 <0,01
Propazin mg/kg <0,005 <0,005 <0,005
Simazin mg/kg <0,01 <0,01 <0,01
Terbutylazin mg/kg <0,005 <0,005 <0,005

Poznamka: Prezentované vysledky chemickych analyz predstavuji konkrétni parametry
jednoho pouzitého vzorku substratu, nejedna se o pramér z vice vzorka.

B. Ctvrtprovozni test v reakénich sudech
Testovani v reaktorovych nadobach potvrdilo, Ze sladka syrovatka, fepna melasa i obilné

lihovarské vypalky mohou byt pouzity jako substraty pro akceleraci procesu fizené biologické
reduktivni dechlorace. Pfeména PCE a TCE probihala nejrychleji u lihovarskych vypalkd,
nasledné pak u fepné melasy a syrovatky. Kromé redukce PCE a TCE se dale podafilo
docilit vyrazny pokles vzniklych meziproduktt rozkladu (cis-1,2-DCE a VC). Koncové
produkty biologického rozkladu (ethen a ethan) nebyly detekovany v zadné z pfipravenych
reaktorovych nadob. V kapalné fazi vSak byl u vSech testovanych substratd zaznamenan
vznik methanu (v fadu jednotek mg/l), coz svédci o dobrych podminkach pro Uplnou redukci
pfitomnych chlorovanych ethylend.

Ucinnost aplikace testovanych substratl byla vyhodnocena dle Uubytku hmotnostni sumy
CIU v molarnich koncentracich, protoze zmény molarnich koncentraci umoznuji Iépe
indikovat, zda se hmotnost chlorovanych ethylend zmenSuje a zda byly tyto slouceniny
pfemé&nény na netoxické produkty rozkladu®. Vysledky ukazaly, Zze nejvyssi Ubytek byl
dosazen u lihovarskych vypalkd, a to cca 94 % (varianta s kvasniénym extraktem) a 91 %
(varianta bez extraktu). U fepné melasy byla mira odstranéni obdobna, a to cca 91 % (bez
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extraktu) a 89 % (s pfidavkem extraktu). V pfipadé syrovatky pak Cinila 78 % (bez extraktu)
a 73 % (s pridavkem extraktu). VySe uvedené ucinnosti odstranéni sumy CIU dokladuji, ze
pridavek kvasni¢ného extraktu nemél u jednotlivych substratd prakticky zadny vliv na
dehalogenacni proces (Obrazek 4A az C).
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Obrazek 4: Zmény hmotnostni sumy CIU v prabéhu étvrtprovozniho experimentu
(A - obilné lihovarské vypalky, B — fepna melasa, C — sladka syrovatka)

Narust koncentraci sumy CIU patrny na Obrazku 4 cca od 30. dne byl zplsoben vznikem
dcefinych meziproduktt rozkladu (prfedevsim cis-1,2-DCE a VC) a jejich do¢asnou kumulaci
v reaktorovych nadobach. Tato skutecnost je pfi aplikaci biologické reduktivni dechlorace
zcela b&znym jevem®.

Ktestu byly pfipraveny dvé kontrolni varianty (obé bez pfidavku substratu, jedna
s pfidavkem kvasniéného extraktu), které takiéz vykazaly pokles koncentraci CIU. V tomto
pfipadé se vSak jednalo o pokles zhruba o 30 az 40 % nizSi a nedochazelo k preméné PCE
a TCE na DCE, VC, ethen ¢&i ethan. Také ostatni méfené parametry (obsah dusi¢nanu,
siranu, Eh) nepotvrdily pribéh dechlora¢niho procesu.

Z hlediska posouzeni vlivu aplikace testovanych vedlejSich produkti na obsah kovd,
anorganickych soli a iontd, Ize konstatovat, Ze pouziti testovanych substratt vedlo k nartstu
obsahu K, Na, Ca, Mg a Fe vrfadu desitek az stovek mg/l (Tabulka 2). U vSech ffi
testovanych substratd byl také naméfen narist obsahu chloridd. V tomto pfipadé vSak
navyseni bylo pravdépodobné zpusobeno vlastnim procesem reduktivni dechlorace a nikoliv
pouzitim vedlejSich produktl potravinarské vyroby. Koncentrace sledovanych latek u variant
s pfidavkem kvasni€ného extraktu byly obdobné jako u variant s pfidavkem prostého
vedlejSiho produktu, z éehoz plyne prakticky nulovy efekt pfidavku kvasni¢ného extrakiu na
narlst vySe uvedenych latek v podzemni vodeé.
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Tabulka 2: Koncentrace anorganickych soli, iontii a kova po 257 dnech trvani
¢tvrtprovozniho testu

Parametr Jednotka | Vstup Sladka Repna Lihovarskeé
syrovatka melasa vypalky
Dusi¢nany mg/| 38,0 <0,01 <0,01 0,3
Sirany mg/l 46,5 2,1 2,6 5.1
Chloridy mg/| 46,7 233,0 133,0 294,0
Fosfore¢nany mg/l <1,0 1,6 1,2 3,3
Fe mg/| 0,1 146,0 57,0 15,4
Mn mg/l 0,7 7,5 3,8 3,6
K mg/| 7,8 50,0 152,0 319,0
Na mg/| 23,5 49,8 64,3 154,0
Ca mg/| 43,3 140,0 120,0 249,0
Mg mg/| 17,3 39,7 39,9 48,7
Zn mg/| <0,01 0,01 0,01 0,01

Poznamka: Vstupni hodnoty pfestavuji pramér ze tfi vzork( odebranych
jako vstupni z jednotlivych reaktora.

C. Pilotni test na vybrané modelové lokalité

V prabéhu prvni poloviny poloprovozni zkouSky byl pozorovan intenzivni biologicky
rozklad PCE a TCE. Projevilo se to pfedevs§im v narlistu koncentrace meziproduktu rozkladu
cis-1,2-DCE a s ur€itym zpozdénim také VC a ethenu. Velmi intenzivni biodegradacni
aktivita byla pozorovana v injektaznim vrtu IN-2, kde cis-1,2-DCE po 5 mésicich od prvniho
zasaku (XI.06) jiz tvofil 84 % sumy CIU. V druhé poloviné poloprovozni zkousSky byl
pozorovan postupny nardst VC a v mensi mife také ethenu (1.07). Béhem poloprovozni
zkousky vSak také zacalo dochazet v podzemni vodé vrtd umisténych v samotném ohnisku
znecisténi (IN-1, IN-2 a MV-1) ke skokovym naristdm obsahu PCE (VII.07), protoze
meziprodukty rozkladu chlorovanych ethylent a také enzymy produkované mikroorganismy
zvySovaly rozpousténi volné (nerozpusténé) faze CIU, ktera se v ohnisku znecisténi velmi
pravdépodobné nachazi. Po 14 mésicich (XI.07) od zahdjeni zkousky tak doslo v oblasti
zasaku ke zhorSeni podminek pro biologickou reduktivni dechloraci, coz vedlo ke snizeni
stupné dechlorace a narustu obsahu CIU v podzemni vodé (Tabulka 3, Obrazek 5).
S odstupem 4 a 6,5 mésicu (1.L08 a IV.08) od posledniho zasaku substratu se situace
stabilizovala a stuper degradace chlorovanych ethylen opét narostl ve vétSiné sledovanych
vrth. Analyzou dat ziskanych monitoringem bylo zjisténo, Ze pfi€inou zhorSeni podminek
reduktivni dechlorace byla pravdépodobné pfili§ vysoka solnost podzemni vody zpusobena
intenzivnim davkovanim substratu. Negativni ¢asové omezeny dopad mohlo mit
i jednorazové davkovani zivin ve formé hnojiva NPK, které obsahuje vy$Si podil dusi€nanda.

Na zékladé zkuSenosti ziskanych pfi realizaci pilotniho testu byla pro provozni aplikaci
sladké syrovatky pro podporu biologické reduktivni dechlorace na modelové lokalité
odvozena kriticka Uroven solnosti podzemni vody vyjadfena jeji vodivosti (3 000 az 4 000
puS/cm) a optimalni koncentrace substratu vyjadfena obsahem TOC v podzemni vodé (90 az
350 mg/l). Soucasné vsak bylo doporu¢eno ovéfovat momentalni stav fermentace substratu
analyzou obsahu organickych kyselin schopnych svym rozkladem poskytnout vodik pro
halorespiraci.

Stejné jako v pfipadé experimentu v reaktorovych nadobach méla aplikace syrovatky vliv
na zvyseni obsahu vybranych anorganickych ionttl, Fe a chlorid(, a to opét v fadu desitky az
stovky mg/l (Tabulka 4). Nicméné soucasné bylo pozorovano, ze koncentrace se vyrazné lisi
dle mista odbéru a Ze mira navyseni je pfimo Umérna vzdalenosti od mista injektaze. Cili
nejvyssi koncentrace byly naméreny v injektaznim vrtu IN-2, niz§i pak v monitorovacim
objektu MV-2 situovaného cca 10 m od vrtu IN-2 ve sméru proudéni podzemni vody
a obsahy prakticky shodné se vstupnimi hodnotami (kromé& Fe a Mn) pak v monitorovacim
vrtu AT-15 umisténého pfiblizné ve vzdalenosti 30 m od vrtu IN-2 ve sméru proudéni
podzemni vody.
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Tabulka 3: Koncentrace vybranych parametra v injektaznim vrtu IN-2 v pribéhu
pilotniho testu

Parametr Jednotka | VI.06 1X.06 1.07 VIIL.o7 X1.07 11.08 1v.08
(vstup)
PCE pg/l 198 000 22 400 74 38100 153 000 56 300 23 900
TCE pg/! 218 000 11 300 22 800 7 080 30 200 16 800 8 520
cis-1,2-DCE pg/! 552 175 000 37 500 54 500 60 000 57 100 41 000
trans-1,2-DCE pg/l 89 77 116 103 123 137 98
1,1-DCE pg/l - 254 60 115 144 129 54
VC pg/! 8 19 1440 8 350 9 400 21 000 11 000
Suma CIU pg/! 416 649 209 050 61 990 108 248 252 867 151 466 84 572
Ethen pg/l <5 <5 1 600 1900 1010 2780 1560
Ethan pg/l <5 <5 <10 <10 <10 <10 <10
Methan pg/! <3 <3 390 2670 310 1810 2 260
Chloridy mg/| 37,2 158 128 368 680 370 207
TOC mg/| 2,57 260 113 1069 2620 610 120
Vodivost pS/cm 385 1849 1589 4 050 7 330 3010 1814

@EiN-1 OIN-2 mMY-1 OMY-2
70

60 4

40
30 +
20 1
10 1
0 T T

WI.06 [x.06 #1.06 .07 WVILO7 X107 1.0 V.08

Stupen dechlorace (%)

Obrazek 5: Vyvoj stupné dechlorace v pribéhu pilotniho testu

Tabulka 4: Koncentrace anorganickych soli, iontt a kovil po 26 mésicich od prvniho zasaku

substratu

Parametr Jednotka | Vstup Vrt IN-2 Vrt MV-2 | Vrt AT-15

Dusi¢nany mg/l 30,0 <3,0 <3,0 <3,0
Sirany mg/l 47,0 33,1 40,0 122
Chloridy mg/l 43,7 533 485 107
Fosfore¢nany mg/l <1,0 14,9 0,12 0,05
Fe mg/l 0,1 188 118 35,1
Mn mg/l 1,4 56,7 29,2 7,18
K mg/l 7,9 101 6,29 6,29
Na mg/l 23,3 94,1 28,2 29,3
Ca mg/l 41,6 338 88,0 53,5
Mg mg/l 16,7 148 40,4 25,1
Zn mg/l <0,01 0,06 <0,01 <0,01

Poznamka: Vstupni hodnoty pfestavuji primér ze dvou vzorka pozemnich vod
odebranych z vrtll IN-2 a MV-2.
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Na zakladé této skute€nosti je mozné se domnivat, Ze navySeni koncentrace v podzemni
vodé v misté zadsaku nevede k vyraznému zatizeni Cisténé podzemni vody neodstranitelnymi
zbytky a naopak, ze nékteré ziontl (napf. K, Na a Ca) mohou byt vyuzity bakteriemi
pfitomnymi pfirozené v horninovém prostredi.

Zavéry

Efektivita podpory pfirozenych atenuacénich procest pomoci aplikace vedlejSich produktl
z potravinarské vyroby (sladké syrovatky, fepné melasy a obilnych lihovarskych vypalk()
byla ovéfena v experimentalnich i redlnych podminkach. Bé&hem ¢&tvrtprovozniho testu
v reaktorovych sudech byla dosazena 73 az 94 % mira odstranéni sumy chlorovanych
ethylenll. V pfipadé pilotni zkouSky nebylo mozné ubytek sumy CIU, z duvodu pfitomnosti
volné (nerozpusténé) faze chlorovanych ethylent nachazejici se v ohnisku znecisténi,
procentualné vyhodnotit, nicméné byla prokazana degradace chlorovanych ethylenu
rozpusténych v podzemni vodé az na koncové produkty (ethen, ethan).

Z hlediska posouzeni vlivu aplikace vedlejSich produktd z potravinarské vyroby
na horninové prostiedi, Ize obecné konstatovat, ze jejich pouziti vede k navySeni obsahu K,
Na, Ca, Mg a Fe v podzemni vodé (v fadech desitky az stovky mg/l) pouze v bezprostredni
blizkosti mista injektaze. Vliv aplikace odpadnich substratl na zatizeni prostfedi zbytky
analyzovanych pesticid a herbicidu také prokazan nebyl.

Zavérem je tedy mozné konstatovat, ze vedlejSi produkty z potravinarské vyroby jsou
vhodnymi substraty pro podporu pfirozenych atenuacnich procest a Ze diky své nizké cené
predstavuji alternativu na trhu nabizenym komerénim substratam. P¥i pouziti téchto produktt
je nutné pozadat, stejné jako v pfipadé komercnich substratl, pfislusny krajsky Gfad
o povoleni vyjimky dle § 39, odst. 7, pismeno g), zakona &. 254/2001 Sb., o vodach,
v platném znéni.

Seznam symbolu

AFCEE - Air Force Center for Environmental Excellence
CIU — chlorované uhlovodiky

DCE - dichlorethylen

DDE — dichlordifenyldichlorethen

DDT — dichlordifenyltrichlorethan

Eh — redoxni potencial prepocteny na vodikovou sondu
EPA — Environmental Protection Agency

HRC — hydrogen release compound

CHSK — chemicka spotreba kysliku

NAVFAC - Naval Facilities Engineering Command

NEL — nepolarni extrahovatelné latky

ORP — oxida¢né-redukéni potencial méfeny pomoci Ag/AgCl sondy
PAU — polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB — polychlorované bifenyly

PCE — perchlorethylen

TOC - celkovy organicky uhlik

TCE — trichloretylen

UV/VIS — ultrafialovy/viditelny

VC - vinylchlorid
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Summary

The aim of this contribution is to inform specialists’ community about utilization
possibilities of food-processing waste (whey, beet molasses and stillage) for an
enhancement of attenuation processes. Experimental work proving the usage of the above-
mentioned products for enhancement of biological reductive dechlorination of chloroethenes
in a saturated zone was carried out in a laboratory scale as well as in semi-pilot and pilot
conditions. By the reason of the fact that high effectiveness of the food industry by-products
application (mainly whey) for the anaerobic biodegradation enhancement of chlorinated
ethylenes was already confirmed in remedial practice of the Czech Republic during past
years, this contribution is focused especially on an application assessment of these by-
products into contaminated ground. Basing on the results of the performed experimental
work it was concluded that all tested food industry by-products are appropriate substrates for
enhancement of attenuation processes as well as that these products pose an alternative to
commercial products offered on market.

Keywords: attenuation enhancement, biological reductive dechlorination, whey, beet
molasses, stillage
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